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RESUMEN

Polvos de nitruro de boro (BN) mas hafnio (1 % at.), de estructura hexagonal y con
tamafios de particula alrededor de 1um, fueron sometidos a un proceso de molienda
mecanica (MM), en un molino de bolas vibratorio de alta energia durante 1, 2, 3, 5, §,
16 y 32 horas. El proceso se efectio con la finalidad de reducir el tamafo de cristal
hasta el rango nanométrico y provocar la nucleacion de la estructura (alto desorden de la
red cristalina). Posteriormente, los polvos, fueron sometidos a un proceso de tratamiento
térmico (recocido) en un horno eléctrico de resistencias, para inducir el crecimiento de
estructuras en forma de nanotubos. El tratamiento fue realizado a las temperaturas de
200, 400, 600, 800, 1000 y 1200 °C y tiempos de 5, 10, 15 y 25 minutos. Las
condiciones utilizadas durante la molienda fueron: relacion de peso de bolas a peso de
muestra de 10:1, dos diferentes contenedores y medios de molienda (acero D2 y WC), el
primero con un peso de 8.27 gr. y un diametro de 1/2 pulg., correspondientes a los
medios de molienda, y de carburo de tungsteno con un peso de 9.87 gr. y un didmetro
de 3/16 pulg. Mientras que durante en el desarrollo del tratamiento térmico se utilizo,

una atmosfera controlada de gas de nitrogeno de alta pureza.

La caracterizacion microestructural se llevd a cabo mediante las técnicas de
Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y
Microscopia Electronica de Transmision. Estudios de DSC y TGA, fueron realizados
para identificar cambios estructurales antes y durante el proceso de recocido. Los
resultados experimentales mostraron que es posible producir nanotubos de nitruro de
boro mediante el uso de este proceso (mecano-térmico) y que la adicion de hafnio ayuda

a mejorar la morfologia de las nanoestructuras obtenidas.

Con la evolucion del proceso de molienda la estructura de los polvos de BN tiende a
descomponerse, dada la cantidad de defectos planares y tensiones presentes en el
material. Ademas, se determind que la baja concentracion de nanotubos observada,
sobretodo a altas temperaturas, es debida a la gran actividad superficial del nitruro de
boro en forma de particulas finas y por tanto, su reaccion con la humedad del medio
ambiente generando su descomposicion. Se sugiere, a partir de la gran actividad

superficial del BN observada, realizar pruebas de absorcion de hidrogeno en el material.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL.:

* Producir nanotubos de nitruro de boro (BN) con la adicion de hafnio (Hf) mediante

el uso de un proceso mecano-térmico (molienda mecanica-tratamiento térmico).

OBJETIVOS ESPECIFICOS:

* Moler en un molino de bolas SPEX 8000-M Mixer/Mill los polvos de nituro de boro
con adicion de hafnio durante diferentes periodos de tiempo para producir la nucleacion
de la estructura a través de la técnica de molienda mecanica (tamafio de granos

nanomeétricos).

* Evaluar la reduccion del tamafio de cristal después del proceso de molienda del BN

con la adicion de Hf (1% at.).

* Realizar el tratamiento térmico de los polvos molidos en un horno eléctrico de
resistencias durante diferentes tiempos y temperaturas de recocido para inducir el

crecimiento de los nanotubos a través de este proceso.

* Evaluar las mejores condiciones de los resultados obtenidos en la etapa de la
molienda asi como de tratamiento, para la produccion de las nanoestructuras de nitruro

de boro (nanotubos).

* Caracterizar microestructuralmente las nanoestructuras producidas por el proceso
mecano-térmico empleando las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia

Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia Electronica de Transmision (MET).

* Realizar simulacion de los resultados obtenidos por la técnica de microscopia

electronica de transmision de alta resolucion, mediante el uso de software.
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JUSTIFICACION

El desarrollo de los materiales avanzados ha tomado mucho auge en los ultimos afos,
debido a que cada dia se requieren de nuevos materiales para nuevas aplicaciones,
tomando en consideracion que el avance tecnologico se basa completamente en el
desarrollo de nuevas exigencias en las propiedades de los materiales, tal es el caso de las
nanoestructuras. Cuando se logre obtener la manipulacion de los atomos bajo técnicas
como la Microscopia de Transmision, se podran obtener materiales con tamafios
nanométricos, con mejores propiedades y con caracteristicas disefiadas para usos muy
especificos. Por lo que el requerimiento de materiales con tamafios de particulas
nanométricas es fundamental debido a que las propiedades de dichos materiales superan
con mucho a las de los materiales convencionales. En las figuras 1.1 y 1.2, se muestra
como ha evolucionando el nimero de publicaciones a nivel mundial relacionadas con
este tema; asi como en anos recientes, el aumento en la cantidad de recursos destinados

a este tipo de investigacion.
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Figura 1.2. Evolucidn de recursos destinados.
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En los ultimos afos se ha despertado un gran interés sobre el estudio de materiales
avanzados como es el caso de las nanoestructuras de nitruro de boro ya que presentan
propiedades muy interesantes, por ejemplo: alta conductividad térmica, resistencia a la
corrosion, semiconductividad, bajo coeficiente de expansion térmico, alto modulo de
Young, resistencia al choque térmico, sin embargo, la mds importante es su gran
estabilidad térmica o resistencia a las altas temperaturas. Debido a esta ultima
propiedad, se ha reportado que los nanotubos de nitruro de boro podrian sustituir a los
nanotubos de carbon especialmente para usos a elevadas temperaturas. Esto se debe a
que sus similares de carbon, se oxidan en aire a temperaturas inferiores a los de nitruro

de boro como se puede apreciar en la figura 1.3.

—— Nanotubos de Carbon
— Nanotubos de Nitruro de Boro
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Figura 1.3. Estabilidad térmica de los nanotubos de carbon y nitruro de boro.

Lo cual permite un buen funcionamiento para su uso a altas temperaturas y/o
corrosivos que son de interés para la NASA. Ademas, este tipo de nanoestructuras
(nanotubos) pueden transportar enormes cantidades de corriente eléctrica; ya que ha
sido reportado en medidas recientes que un centimetro cuadrado de seccidn transversal
de nanotubos podria conducir mil millones de Ampers, lo cual vaporizaria al cobre y/o

al oro.

A partir del conocimiento de lo descrito anteriormente, se ha despertado un gran
interés sobre la sintesis y el estudio de los nanotubos de nitruro de boro; sin embargo, se
tienen dificultades en la sintetizacion de este tipo de nanoestructuras. Debido a esto el
estudio de los nanotubos de nitruro de boro no se ha desarrollado extensamente;

ademas, de que la sintesis es costosa y se requiere de mucho trabajo.
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Asi, estos aspectos tienen que ser mejorados y la produccion en masa e investigacion

de los nanotubos de BN deben ser desarrolladas.

En la actualidad se requieren nuevas técnicas que sean econdmicas y que permitan
obtener este tipo de nanomateriales en forma masiva como es el caso de la molienda
mecanica, la cual es de gran interés debido a que este proceso es ampliamente factible
desde el punto de vista técnico y econdmico con respecto a las técnicas actuales de
fabricacion tales como, ablacion laser, sintesis sol-gel, depositacion quimica en fase
vapor, descarga de arco, etc., y esta permitiria obtener las nanoestructuras a un nivel de

produccion masiva.

Por tultimo se considera que la adicion de metales y/o 6xidos ayuda a modificar la
cinética del proceso; por lo que se ha reportado el uso de metales como hierro (Fe),
niquel (Ni) o incluso, algunos 6xidos como es el caso del GaO. Asi, en el desarrollo del
trabajo se adicionard hafnio. Se espera que la gran diferencia en el radio atdmico con los
atomos participantes modifique y mejore la cinética del proceso y con ello tener una
mayor presencia de nanoestructuras de nitruro de boro, lo cual es el objetivo general de

la presente investigacion.
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CAPITULO 11

“REVISION BIBLIOGRAFICA”

11.1-ALEADO MECANICO

11.1.1-Antecedentes, definicidn y caracteristicas.

La molienda por bolas fue utilizada por J. S. Benjamin en 1966, intentando mejorar
las caracteristicas mecanicas de las superaleaciones base niquel mediante el uso de la
molienda mecénica de alta energia, en el laboratorio de Investigaciones Paul D. Merica
(INCO) M. Como proceso fue conocido 40 afios antes desde el trabajo de Hoyt 2!, quien
reporto un recubrimiento de WC con Co por molienda de bolas. Se considera que la
primera publicacion relacionada a esta nueva técnica aparecié en 1970, en donde
primeramente se conocio como molienda/mezclado y posteriormente, ha este proceso de
estado sélido, Benjamin ' le 1lamo aleado mecanico (AM). A partir de esta publicacion
este proceso, ha sido usado para la sintesis de una gran variedad de materiales,
incluyendo aleaciones de Cu, Al, Mg, superconductores, ceramicos, etc. La mayoria de
los trabajos antes de los 80’s se concentraron en la produccion de superaleaciones ODS
(Niy Fe) y aleaciones de Al. Mientras que en 1983 un articulo de Koch y colaboradores
" desencadeno una serie de investigaciones tal que el AM, actualmente es una
metodologia de investigacion utilizada en todo el mundo. Koch reportd la formacion de
fases amorfas por AM de una mezcla de polvos de Ni y Nb. Debido a la importancia de
esta técnica, en los ultimos afios se han llevado acabo un gran nimero de conferencias
relacionadas al AM. Finalmente, si bien Benjamin es el pionero del AM, Koch puede

ser considerado como el padre de las fases amorfas.

El aleado mecanico (AM) es una técnica de procesamiento de polvos simple,
elegante, y util; que se lleva a cabo en estado solido y que implica una repetida
soldadura, fractura, y resoldadura de las particulas del polvo en un molino de bolas de
baja o alta energia. Sin embargo, existen dos términos que se utilizan cominmente en la
literatura para referirse a esta técnica; en primer lugar, el aleado mecanico (AM)
describe el proceso cuando las mezclas de polvos (de diversos metales o de
aleaciones/compuestos), se someten juntas al proceso de molienda, y la transferencia del
material estd implicada en este proceso para obtener una aleacion homogénea, mediante

una reaccion quimica entre los diversos polvos.
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Y un segundo termino es la molienda mecanica (MM), que consiste de una molienda
de composicion (a menudo estequiométrica) uniformemente pulverizada, por ejemplo,
metales puros, intermetalicos, o polvos prealeados, donde la transferencia del material
no se requiere para la homogeneizacion, ya que uUnicamente se produce una
modificacion de textura y/o la estructura de un material (ninguna reaccién quimica esta
implicada en el proceso). Por otro lado, se considera que la MM de polvos reduce la
oxidacion de los polvos constitutivos, relacionado con la disminucion del tiempo del
proceso. Por lo que también debe ser observado que el AM es un término genérico, que
algunos investigadores utilizan para incluir la aleacion mecanica y molienda

r . . 4 ~ r 5
mecanica/desordenamiento/reduccion de tamafio de particula ™.

Dentro de las caracteristicas del AM se encuentran, que los polvos seran pulverizados,
los cuales generalmente son colocados en pequefios cilindros llamados contenedores en
donde se introducen también bolas o balines. Simplemente la transmision generada por
el motor del molino, con un alto niimero de revoluciones en el caso de un molino de alta
energia, permite la vibracion del mismo que se trasmite hacia dentro del contenedor en
donde se da la agitacion regularmente aleatoria de las bolas, produciendo impactos
continuos sobre el material a moler. Con el tiempo del proceso, se conseguird una
actividad repetida y multiple la cual finalmente generara, el proceso de difusion forzada
deseado para la formacion de una variedad de materiales que actualmente pueden ser
preparados por esta técnica. Entre éstos se encuentra la preparacion de materiales

] 1 cuasicristales ', nanomateriales ',

nanocompositos 61 amorfos ), intermetalicos
etc. Entre estos ultimos encontramos a los nanotubos, nanoparticulas, nanoconos,
nanoalambres, etc. También es importante mencionar dos fendémenos opuestos que son
inducidos por el proceso de molienda: en uno de ellos, las particulas parten como
resultado de la alta presion creada, por la tension interna aplicada a los granos y por otra
parte las particulas tienden a aglomerarse debido a la alta reactividad de sus superficies

: . . L [1L12
para reducir al minimo su energia superficial "%,

11.1.2.-Procesamiento de materiales avanzados por molienda o aleado mecanico.

El procesamiento de materiales en condiciones fuera de equilibrio, ha atraido
recientemente a un numeroso grupo de cientificos, debido a la posibilidad de producir

nuevos materiales y del mejoramiento de los ya existentes que son fabricados por
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técnicas convencionales. Sin embargo, recientemente se ha observado que la ciencia de
esta “aparentemente simple” tecnologia de procesamiento se ha comenzado a
desarrollar. Actualmente el AM, es una técnica de procesamiento de polvos en seco que
se ha utilizado para producir fases de equilibrio y metaestables de muchos materiales de
interés comercial y cientifico. EI AM, es una técnica versatil y simple que al mismo
tiempo es econOémicamente viable con ventajas técnicas importantes. Una de sus
grandes ventajas es la posibilidad de evaluar nuevas aleaciones, por ejemplo, aleaciones
de elementos que normalmente son inmiscibles, esto se debe a que el AM, es
completamente una técnica de procesamiento en estado solido y por lo tanto las

limitaciones impuestas por los diagramas de fase no aplican aqui.

El crecimiento del desarrollo de los materiales por AM se ha extendido desde la
produccion de fases amorfas, cuasicristales, materiales nanocristalinos, sistemas
inmiscibles, aleaciones ligeras, molienda reactiva y mas recientemente en la
nanotecnologia. Esta evolucion claramente deja ver que esta técnica de sintesis de
materiales avanzados tiene actualmente y tendra mucho mds importancia en el
desarrollo de nuevas y novedosas fases del estado solido, ademas, de contar con la gran
ventaja de que puede ser aplicada industrialmente para la producciéon masiva de

materiales.

11.1.3.-Funcidn del aleado mecanico en la nanotecnologia.

Se considera que los siguientes puntos son de importancia primordial en el papel que

juega esta técnica (AM) en la nanociencia.

- El costo de produccion de nanotubos por aleado mecanico es mas econémico con

respecto a otros métodos de obtencion. La elevacion en el costo de muchas técnicas, se
. . . . 2

debe a lo sofisticado de las mismas, por ejemplo el uso de laser, etc (2.

- El AM podria llegar a ser una técnica en donde podrian generarse nanotubos a gran

escala (o cantidades importantes), ya que esta técnica actualmente se utiliza para la

produccion masiva de materiales como Fe, acero, Cu, WC.

- La versatilidad o facilidad de ésta técnica para producir materiales avanzados permite

con lujo de detalle el estudio de los mismos. Evaluar la posibilidad de producir
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nanotubos de materiales que han sido ya producidos por técnicas mdas costosas y
sofisticadas, permitira en caso positivo un estudio mas completo de los mismos. Asi
como ver la posibilidad de producir nanotubos de nuevos materiales que no se hayan

producido.

- Evaluar las propiedades nanoestructurales de los nanotubos como funcion de los
diferentes parametros o variables del proceso. Por ejemplo, la forma o la estructura,

dimensiones, asi como el mecanismo de formacion de los nanotubos.

- Explorar la posibilidad de formar nanotubos, o cambiar las caracteristicas de ellos a
partir de particulas metalicas que puedan catalizar la formacidon o posibles cambios, ya
se ha determinado que particulas metalicas pueden ayudar como catalizadores en la

formacion.

- Otra alternativa es analizar el comportamiento que tienen los 6xidos de los metales y
6xidos de los elementos en cuestion u 6xidos diferentes a estos por ejemplo, Ga,O3 en
GaN o diferentes a este, ya que se ha determinado que los 6xidos también actian como
catalizadores. Por técnicas mas sofisticadas, permitird en caso positivo un estudio mas

completo de los mismos.

11.1.4.-Atributos del Aleado Mecanico.

El aleado mecanico (AM) se ha desarrollado como una técnica alternativa a otras rutas
de procesamiento de polvos, la cual es muy versatil en la preparacion de diferentes
composiciones quimicas y estructuras cristalinas. Generalmente los materiales
producidos por AM, presentan tamafos de cristal nanométricos lo cual mejora las
propiedades en comparacion con los materiales producidos por los métodos
convencionales. Este método involucra condiciones fuera de equilibrio durante el
procesamiento, lo cual permite obtener aleaciones que por otros métodos no podrian ser
obtenidas. Otra de las ventajas de este procedimiento es la homogenizacion ocasionada
por la continua mezcla de las particulas, lo que reduce la posibilidad de segregacion
quimica y asegura el control de la composicion. Esto se debe a que el AM se considera
como una fundicion en frio y que comparada con la fundicion en caliente evita las

fronteras de grano. Por todas esas ventajas, actualmente el AM tiene mucho auge en la
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produccion de wuna diversidad de materiales avanzados, como se menciond

anteriormente.

11.1.5.-El proceso de Aleado Mecanico.

El proceso de AM comienza con la carga de la mezcla de polvos en un contenedor
(vial) junto con los medios de molienda (bolas). Esta mezcla posteriormente se muele
para reducir su longitud o tamafio durante un determinado tiempo hasta alcanzar un
estado constante de composicion. El polvo molido es consolidado en forma a granel y
un posterior tratamiento térmico puede ser realizado para obtener la microestructura y
caracteristicas deseadas. Por lo tanto, se considera que en el AM se deben considerar
algunos componentes importantes para el desarrollo del proceso como, las materias
primas, el molino o tipo de molino, y las variables del proceso; las cuales seran descritas

brevemente a continuacion.

11.1.5.1.-Materias Primas.

Generalmente las materias primas usadas para el AM o MM son los polvos, los cuales
son comercialmente puros y estan disponibles en diferentes tamafios de particula que se
encuentran en el rango de 1-200 um. Se considera que el tamafio de particula de los
polvos no es muy critico, ya que este disminuye exponencialmente con el tiempo
alcanzando un valor pequeno de algunas micras solamente después de algunos minutos
de molienda. También es importante mencionar que los polvos caen en varias categorias
como; metales puros, aleaciones, polvos prealeados, compuestos de materiales

refractarios, etc.

11.1.5.2.-Tipos de Molinos.

Existen diferentes molinos de bolas convencionales que realizan la molienda llamada
de baja energia, en donde el molino se presenta de manera horizontal y es rotado a
través de bandas, estos tipos de molinos son ampliamente utilizados de manera
industrial, no solo en la fabricacion de materiales sino también en el procesamiento de
minerales. También existen molinos, llamados atricionadores en donde una flecha en

posicion axial agita bolas y material fuera de secuencia de rotacion del contenedor del
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molino. Por esta caracteristica este tipo de molinos presentan mayores energias de
coalicion que los primeros y también son utilizados industrialmente. A nivel de
laboratorio, actualmente son utilizados los molinos de alta energia, debido a que los
tiempos de molienda experimentales se reducen importantemente. Entre estos, se
encuentran el molino planetario y el vibratorio, este ultimo efectivamente presenta un
movimiento al azar en las tres direcciones (X, y, z) y es el que sera utilizado durante el
presente trabajo. Los diferentes equipos de molienda de alta energia experimentales,
principalmente difieren en su capacidad, eficiencia de molienda y disposicion o arreglo
especial para realizar la molienda ya sea en frio o en caliente. Por lo que a continuacion
se da una descripcion de los diversos tipos de molinos disponibles para el aleado

mecanico.

11.1.5.2.1.-Molino Vibratorio.

Estos tipos de molinos muelen cerca de 4-20 gr., de polvo a la ves, y son cominmente
utilizados en laboratorios de investigacion (figura I1.1). Estos molinos son fabricados
por SPEX CertPrep, Metuchen, NJ. Se considera que la variable principal del molino es
el contenedor (vial), en el cual se deposita la muestra (polvos) para posteriormente ser
molidos. Los contenedores son colocados en los brazos del molino, los cuales se
mueven hacia adelante y hacia atras varias miles de veces al minuto para generar la
energia de la molienda. En donde la combinacion de estos movimientos se describe en
forma de una figura 8. Cada oscilacion del contenedor ocasiona que las bolas golpeen o
choquen contra la muestra y el extremo del vial produciendo la molienda y la mezcla de
la misma. Ademas este tipo de molino tiene una velocidad de 1800 RPM que genera el
movimiento de los brazos o soportes por lo que las velocidades del movimiento de las
bolas es alto, en el orden de 5 m/s, y por consecuencia la fuerza de impacto de las bolas

es grande. Por lo tanto estos molinos son considerados como de alta energia.

Figura 11.1. Molino Vibratorio SPEX 8000-D Mixer/Mill.
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11.1.5.2.2.-Molino Planetario.

Otro tipo comun, es el molino planetario de bolas (disefiado para pulverizar) en el
cual algunos cientos de gramos de polvo pueden ser molidos a la vez (figura 11.2). Estos
son fabricados por Fritsch GmbH en Alemania. Este tipo de molino debe su nombre al
movimiento similar de los planetas con el movimiento de los contenedores. Esta
constituido de un disco rotatorio y un mecanismo especial de manejo que hace rotar al
vial alrededor de su propio eje. La fuerza centrifuga producida por los viales que giran
alrededor de su propio eje y la producida por el disco rotatorio actia sobre el contenido

del vial, que contiene al material y las bolas para llevar a cabo el proceso de molienda.

La fuerza de molienda es obtenida a partir de que el disco rotatorio gira en sentido
opuesto al eje que hace rotar a los viales, la fuerza centrifuga acta en direccidon opuesta
en ambos mecanismos; lo cual genera que la molienda por las bolas se de alrededor de
la pared del vial, por el efecto de la friccion del material que esta siendo molido. Sin
embargo, se considera que la velocidad lineal de las bolas en este tipo de molino es mas
alta que en los molinos SPEX, mientras que la frecuencia de impactos es mucho mayor
en los molinos SPEX. Por lo tanto, en comparacion con los molinos SPEX, el planetario

se considerar como un molino de baja energia.

a) - b) Seccion horizontal

-

Movimiento del
soporte del disco

Fuerza
centrifuga

Rotacion
bolas de molienda

Figura 11.2. a) Molino planetario Fritsch Pulverisette P-6 y b) Representacion esquematica del
movimiento de las bolas dentro del molino planetario.

11.1.5.2.3.-Molino Atricionador.

Este molino consiste de un tambor horizontal que rota con bolas de tamafios pequefos.
Mientras que el tambor rota las bolas caen en el polvo del material produciendo la

molienda, mientras que el indice de molienda aumenta con la velocidad de la rotacion.
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A altas velocidades, sin embargo, la fuerza centrifuga que acttia sobre las bolas excede
la fuerza de la gravedad, y las bolas tienden a fijarse a la pared del tambor. Los molinos
atricionadores, consisten de un tambor vertical con una serie de propulsores que se
encuentran dentro de este. En donde estos estan fijos y colocados progresivamente y
perpendicularmente el uno al otro, por lo que debido a los propulsores se energizan las
bolas, causando la reduccion de tamafio del polvo debido al impacto entre las bolas,
entre las bolas y la pared del contenedor y entre las bolas, el eje del mezclador, y los
propulsores. En donde los propulsores se hacen rotar por medio de un motor de gran
energia y velocidad para alternadamente agitar las bolas en el interior del tambor y

producir la molienda (figura I1.3).

La capacidad de estos molinos es grande de cerca de 0.5 a 40 kg de polvos, los cuales
pueden ser molidos a la vez; mientras que la velocidad del medio de molienda es mucho
mas baja cerca de 0.5 m/s que en los molinos SPEX, por lo que son considerados como
de baja energia. En este, el polvo a moler es colocado en un tanque fijo con los medios
de molienda en donde posteriormente se produce una agitacion a través de la rotacion de
un eje a una velocidad de 250 RPM ocasionando que los medios de molienda ejerzan

tanto fuerzas de impacto como cortantes sobre el material.

Bolas
de acero

Rotacion
del
propulsor

Figura 11.3. a) Molino 1-S Atricionador. b) Sistema de rotacion de los brazos en el
eje del molino de bolas atricionador.

11.1.5.2.4.-Molinos Comerciales.

Sin embargo, también existen algunos molinos comerciales, aunque estos son mucho
mas grandes de tamafio que los molinos descritos anteriormente y pueden procesar
varios cientos de libras de material a la vez (figura 11.4). En este tipo de molinos el

tiempo de molienda disminuye lo cual es debido al aumento en la energia del molino.
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Figura 11.4. Molino de bolas de produccion comercial usado
para el aleado/molienda mecanica.

Sin embargo, también se han desarrollado nuevos disefios de molinos en los ultimos
afios para propositos especializados, como molinos de barras, molinos vibratorios de
campo, etc. Por otra parte, se sabe que los molinos vibratorios, es decir SPEX, son los
que tienen la mayor eficiencia. Por lo tanto es muy importante la seleccion del tipo de
molino dependiendo de lo que se requiera hacer. Ya que se ha divulgado que 20
minutos de molienda en un molino SPEX son equivalentes a 20 h de molienda en un
molino de baja energia del tipo Invicta BX 920/2. En consecuencia se ha estimado que
un proceso que tarda solo algunos minutos por ejemplo en un SPEX, puede tardar horas
en un atricionador y algunos dias en un molino comercial, esto dependiendo de la
eficacia de los diversos molinos. En la siguiente figura 11.5; se muestran los diferentes
tiempos requeridos para alcanzar un tamafio de particula especifico durante el proceso

de molienda en un molino de bolas planetario y un atricionador 151,

Polvos

e e e 1 *~ gruesos
Molino planetario Molino atricionador
| o Polvos
o _‘ finos
Tamario de
particula  ® Y
pum .
e
o . R . . . : L . .
Q 10 20 30 Ll -1 L1} 1 2 3 A
Tiempo de molienda (h) Tiempo de molienda (h)

Figura I1.5. Tiempo requerido para alcanzar un tamafio de particula similar durante la molienda de
polvos de TiB, en a) Molino de bolas planetario y b) Molino atricionador.
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11.1.5.3.-Variables del Proceso.

El aleado mecénico es un proceso complejo que implica la optimizaciéon de un ntimero
de variables para producir la fase y/o la microestructura deseada del producto. Entre los
parametros mas importantes que tienen efecto en la constitucion final del polvo se
encuentran: tipo de molino, contenedor de molienda, velocidad de molienda, tiempo de
molienda, asi como tipo, tamafio y distribucion de tamafio del medio de molienda; entre
otras variables se encuentran relacion peso de bola a peso de muestra, capacidad de
carga del contenedor, atmosfera de molienda, agente de control del proceso y la
temperatura de molienda. Aunque estas variables no son totalmente independientes; por
ejemplo, el tiempo Optimo de molienda depende del tipo de molino, del tamafo del
medio de molienda, de la temperatura de la molienda, de la relacion de peso bolas a
peso muestra, etc. Por lo que a continuacion se describe el efecto de cada una de estas

variables durante la etapa del proceso de molienda de los polvos.

11.1.5.3.1-Tipo de Molino.

Como ya se ha mencionado anteriormente hay un niumero de diversos tipos de molinos
para llevar acabo el AM. Estos molinos se diferencian por su capacidad, velocidad de
operacion, y de su capacidad de controlar la operacion variando la temperatura de
molienda y el grado de reducir al minimo la contaminacioén de los polvos. En donde
dependiendo del tipo de polvo, cantidad del polvo, y la constitucion final requerida, se
puede elegir un molino conveniente para llevar acabo el AM. Sin embargo, los mas
cominmente utilizados son: los molinos vibratorios SPEX que se utilizan para
propositos de investigacion de aleacion. Mientras que los molinos planetarios de bolas
(Fritsch Pulverisette o atricionadores) se utilizan para producir cantidades grandes de
polvos molidos; y finalmente los molinos especialmente disefiados se utilizan para usos

especificos.

11.1.5.3.2.-Contenedor de Molienda.

Es muy importante el material usado para el contenedor de molienda debido al
impacto del medio de molienda con las paredes internas de este mismo, ocasionando

que un poco de material sea desprendido produciendo una contaminacion que altere
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quimicamente el polvo. Si el material del contenedor de molienda es diferente al del
polvo, es muy probable que los polvos se contaminen. Por otra parte, si los dos
materiales son iguales, entonces la quimica puede ser alterada unicamente si no se
toman las precauciones apropiadas de una cantidad adicional de algun elemento
incorporado en el material (polvo). Algunos de los materiales usados son: acero
endurecido, acero para herramienta, acero al cromo endurecido, acero templado, acero
inoxidable, WC, y el acero de cojinete los cuales son los tipos mas comunes de
materiales usados para la fabricacion de los contenedores de molienda. Sin embargo
existen algunos otros materiales especificos que se utilizan para propdsitos especiales;
entre los cuales se incluyen: el cobre, titanio, corindon sinterizado, zirconia-ytria
estabilizada (YSZ), zirconiatytria parcialmente estabilizados, zafiro, agata (13, 14]
porcelana dura, SizNg (1 y Cu-Be (16171 La forma del contenedor también parece ser
importante, especialmente el disefio interno de este. Por lo que se han utilizado
contenedores con terminacion plana y redonda para los molinos SPEX. Determinando
se que la mayor cantidad de aleacion es encontrada en el contenedor de terminacion

plana que en la redonda '®.

11.1.5.3.3.-Velocidad de Molienda.

Es facil pensar que mientras mas rapidamente gire o rote el molino mas alto sera la
cantidad de energia suministrada a los polvos. Pero, dependiendo del disefio del molino
hay ciertas limitaciones en la velocidad maxima que podria ser empleada. Por ejemplo,
la bola convencional de un molino que aumenta la velocidad de rotacidn, incrementara
su velocidad de acuerdo de como se muevan estas. Sobre una velocidad critica, las bolas
son fijadas a las paredes internas del contenedor y no caen para ejercer o producir la
fuerza del impacto. Por lo tanto, la velocidad maxima debe ser justa debajo de este valor
critico de modo que las bolas caigan por debajo de la altura maxima para producir la
energia maxima de la colision. Otra limitacién a la velocidad maxima de las altas
velocidades (o intensidad de molienda), es la temperatura del contenedor que puede
alcanzar un valor alto. Esto puede ser ventajoso, en algunos casos donde es requerida la
difusion para promover la homogeneizacion y/o la aleacion de los polvos. Pero, en
algunos casos, este aumento de temperatura puede ser una desventaja, porque el
aumento de la temperatura acelera el proceso de la transformacion y da como resultado

la descomposicion de soluciones solidas sobresaturadas u otras fases metaestables
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formadas durante la molienda '), Ademas, las altas temperaturas generadas pueden

también contaminar los polvos.

11.1.5.3.4.-Tiempo de Molienda.

Este es el parametro mas importante del proceso de molienda. Los tiempos requeridos
varian dependiendo del tipo de molino usado, de la intensidad de molienda, de la
relacion peso bolas a peso muestra, y de la temperatura de molienda. Estos tiempos
tienen que ser determinados para cada combinacion de los parametros anteriormente
mencionados y para el sistema particular de polvo. Pero, debe ser observado que el
aumento en la cantidad de la contaminacion y la formacion de algunas fases indeseables
pueden ser formados si el polvo es molido por periodos de tiempos largos o
prolongados. Por lo que se debe considerar el tiempo en el cual el polvo se muela hasta

el grado de reduccion deseada evitando un periodo de molienda mas largo.

11.1.5.3.5.-Medios de Molienda.

Generalmente estos son producidos de materiales como: acero endurecido, acero para
herramienta, acero al cromo endurecido, acero templado, acero inoxidable, WC, y acero
de cojinete, ya que son los tipos mas comunes de materiales usados para la fabricacion
de los medios de molienda (bolas). La densidad del medio de molienda debe ser
bastante alta de modo que las bolas creen bastante fuerza durante el impacto con el
polvo. Sin embargo, como en el caso del contenedor de molienda, algunos materiales
especiales se utilizan para la fabricacion de los medios de molienda y éstos incluyen, el
cobre, titanio, niobio, zirconia (ZrO2), agata, zirconia-ytria estabilizada (YSZ),
zirconiatytria parcialmente estabilizados, zafiro, nitruro de silicio (SizsN4), y Cu-Be.
Aunque siempre es deseable o recomendable que sean tanto el contenedor como los
medios de molienda del mismo material que el polvo que se pretende moler para evitar
una posible contaminacion. Por otro lado, el tamafno del medio de molienda también
tiene una influencia considerable en la eficacia de la molienda. Generalmente se
considera que un tamafio grande (y alta densidad) del medio de molienda es mas til,
puesto que el peso mas grande de las bolas transferirda mas energia en el impacto a las
particulas del polvo. Asi, la constitucion final del polvo depende del tamafio del medio

de molienda usado.
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Por lo que condiciones de molienda "suaves" (tamafios pequefios de las bolas,
energias mas bajas, y relaciones mas bajas de peso bola a peso muestra) favorecen la
amorfizacion o la formacion de una fase metaestable. Se ha predicho que la mas alta
energia de las colisiones se obtiene si los medios de molienda utilizados son de diversos
didmetros. Se considera que en las etapas iniciales de la molienda, el polvo que es
molido se adhiere sobre la superficie del medio de molienda y soldado en frio. Esto es
ventajoso ya que previene un excesivo desgaste del medio de molienda y también evita

la contaminacion del polvo debido al desgaste de los medios de molienda (bolas).

11.1.5.3.6.-Relacidn peso bolas a peso muestra.

La relacion peso bolas a peso muestra (BPR), llamada a veces como relacion de carga
(CR), es una variable importante en el proceso de molienda. Esta ha sido variada desde
un valor de 1:1 hasta 220:1, y se determino que la relacion 10:1 es la mas utilizada para
la molienda de polvos en molinos de capacidades pequefias como los SPEX. Pero, sin
embargo cuando la molienda se realiza en un molino de capacidad grande, como un
atricionador, se usa una BPR mas alta de hasta 50:1 o 100:1. La BPR tiene un efecto
significativo en el tiempo requerido para la molienda ya que mientras mas alto es la
BPR mas corto es el tiempo requerido para la formacion de una aleacion, compuesto, o
simplemente la reduccion del tamafio del material. Por otro lado, se considera que una
alta BPR genera un aumento en la proporcion del peso de las bolas, asi como el
aumento del nimero de colisiones por unidad de tiempo y por consecuencia una mayor
transferencia de energia a las particulas de polvo. Sin embargo, también es posible que
debido al aumento de energia mas calor se esta generando, y éste podria también
cambiar la constitucion del polvo. También es importante mencionar que la tendencia
es, que condiciones "suaves" (es decir, valores bajos de BPR, velocidades bajas de
rotacion, etc.) producen fases metaestables, mientras que, las condiciones "duras"

producen fases de equilibrio.

11.1.5.3.7.-Exceso de llenado del Vial.

La aleacion entre las particulas del polvo ocurre debido a las fuerzas del impacto
ejercidas en ellas, por lo que es necesario que haya bastante espacio para que las bolas y

las particulas del polvo se muevan alrededor y libremente en el contenedor donde se
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lleva acabo la molienda. Por lo tanto, la capacidad de la carga de polvos en el
contenedor y de las bolas es importante. Si la cantidad de las bolas y del polvo es muy
pequenia, entonces la cantidad de la produccion también es muy pequeia. Por otra parte,
si la cantidad es grande entonces no hay bastante espacio para que las bolas se muevan
alrededor y asi la energia del impacto es menor. Debido a esto se debe tener mucho
cuidado para no sobre llenar el contenedor, el cual debe ser llenado aproximadamente

en un 50 % del espacio de este y el resto se deja vacio.

11.1.5.3.8.-Atmosfera de Molienda.

El principal efecto de la atmosfera de molienda esta en la contaminacion del polvo.
Por lo que se recomienda que los polvos se han molidos en aquellos contenedores donde
se halla extraido o llenado de algin gas inerte como argédn o helio. Se ha observado que
el nitrégeno tiende a reaccionar con polvos metalicos por lo que no es recomendable
para la prevencion de la contaminacién, a menos que se quiera producir nitruros.
Mientras que se considera que el argon de alta pureza es el ambiente mas importante
para prevenir la oxidacion y/o la contaminacion del polvo; aunque la oxidacion también
se puede evitar o reducir al minimo con la presencia de un ambiente de nitrogeno. Por
otro lado se recomienda que tanto la carga como descarga de los polvos del contenedor,
o incluso la molienda se realice dentro de una camara de atmosfera controlada. Sin
embargo, el tipo de atmosfera utilizada dependerd del propdsito de la molienda (de lo
que se quiera o pretenda obtener); por ejemplo, el nitrégeno y amoniaco se han utilizado
para producir nitruros, el hidrégeno para generar hidruros, etc., por lo que es muy
importante tener el cuidado necesario en la utilizacion de determinada atmoésfera o gas

inerte durante el proceso de molienda.

11.1.5.3.9.-Agentes de Control del Proceso.

Las particulas del polvo son soldadas una con otra en frio, especialmente si son
ductiles, debido a la deformacidn plastica que experimentan durante la molienda. Pero
sin embargo, la aleacion verdadera entre las particulas del polvo ocurre solamente
cuando se mantiene el equilibrio entre la soldadura en frio y la fractura de las particulas.
Un agente de control de proceso (PCA) (también llamado como lubricante o

surfactante) se agrega a la mezcla del polvo durante la molienda para reducir el efecto
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de la soldadura en frio. Los PCA pueden ser s6lidos, liquidos, o gaseosos. Los PCA se
fijan por adsorcion en la superficie de las particulas del polvo y reducen al minimo la
soldadura en frio entre las particulas del polvo, y de tal manera inhiben la aglomeracion.
Los agentes tensoactivos (compuestos organicos) fijados por adsorcion en superficies de
la particula interfieren en la soldadura en frio y bajan la tension superficial del material

s6lido.

Una amplia gama de PCAs se han utilizado en la practica en una proporcion cerca de
1-5 % en peso de la carga total del polvo. Los mas importantes PCAs incluyen, el acido
estedrico, el hexano, el metanol, y el etanol. Ademas, existen otros PCAs exoticos tales
como sodio-1,2-bis-(dodecil carbonilo) etano-1-sulfonato, litio-1,2-bis-dodeciloxi
carbonil sulfocianato, diodecil dimetil amonio acetato (DDAA), didocildimetil amonio
bromuro (DDAB), trichlorotrifluoroetano, y otros tales como polietilen glicol,
dodecano, etil acetato, acido oxalico, acido borico, borax, alimina, y nitrato de aluminio
también han sido utilizados. La mayoria de estos compuestos se descomponen durante
la molienda, que pueden generar inclusiones y/o dispersiones so6lidas en las particulas

del polvo durante la molienda.

Por lo que los hidrocarburos, que contienen hidrogeno y carbon, y los carbohidratos
que contienen también hidrogeno, carbon, y oxigeno pueden introducir estos elementos
en las particulas del polvo, dando como resultado la formacion de carburos y 6xidos
dispersos uniformemente en la matriz. Pero sin embargo estos no son necesariamente
dafiinos para el sistema de aleacion puesto que pueden contribuir a la consolidacion de
la dispersion del material dando por resultado una resistencia y dureza mas alta.
Mientras que el hidrogeno se escapa como gas o se absorbe posteriormente en red del
metal durante el calentamiento o la sinterizacion. También se ha comentado que PCAs
afectan la formacion final de la fase, cambiando los niveles de solubilidad solida, asi
como la modificacion del rango de la formacion del cristal, y la alteracion de los niveles

de contaminacion.

La naturaleza y la cantidad del PCA usado, asi como el tipo de polvo molido
determinaran el tamafo, forma, y la pureza final de las particulas del polvo. El uso de
una cantidad mas grande del PCA reduce normalmente el tamafio de particula en un
rango de magnitud de 2-3, lo cual fue reportado por Lu y Lai. Por lo que se considera

que el uso de un PCA durante la molienda depende de la naturaleza del polvo que va
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hacer usado y de la pureza del producto final deseado. Ya que la naturaleza y cantidad
del PCA usado durante la molienda determinan el tamafio final de la particula del polvo
asi como su produccion. Se considera que una forma de determinar la eficacia del PCA
es determinando la produccion del polvo después del AM. Si la produccion del polvo es
alta, el PCA es eficaz. Mientras que, si la produccion del polvo es baja, entonces la
cantidad de PCA usado no es suficiente, o no es probablemente el PCA requerido. Debe
observarse que no existen PCA universales; ya que se considera que la cantidad del
PCA depende de: a) las caracteristicas de la soldadura en frio de las particulas del polvo,
b) del producto quimico y de la estabilidad térmica del PCA, y c) de la cantidad del
polvo y del medio de molienda usado. El tamaiio de particula del polvo tiende a
aumentar si la proporcion entre el peso del PCA y el polvo esta debajo de un valor

critico, mientras que sobre este valor el tamafio de particula tiende a disminuir.

11.1.5.3.10.-Temperatura de Molienda.

La temperatura de molienda es otro factor importante en la decision de la constitucion
final de los polvos. Ya que el proceso de difusion se involucra en la formacion de
aleaciones sin tomar en cuenta si el producto de la fase final es una solucion solida, un
intermetalico, una nanoestructura o una fase amorfa. Se esperaria que la temperatura de
molienda tuviera un efecto significativo en alguno de estos sistemas de aleacion. Hay
muy pocas investigaciones reportadas donde la temperatura de molienda se ha variado.
Estas se realizaron por inmersion en nitrogeno liquido del contenedor o por
calentamiento eléctrico del vial. Dichas investigaciones tuvieron como objetivo el
estudio del efecto de la temperatura de molienda sobre la variacion en los niveles de
solubilidad sélida, o determinar si se formaban las fases amorfas o una estructura
nanocristalina a diferente temperatura. Durante la formacion de nanocristales, se reporto
que el esfuerzo del material fue menor en una raiz cuadrada y el tamafio de grano crecid
para materiales molidos a altas temperaturas. El limite de solubilidad solida fue

reportado, que disminuye con el incremento de la temperatura.

11.1.6.-Mecanismos del Aleado y Molienda Mecanica.

Durante la molienda las particulas del polvo se aplanan, se soldan en frio, se fracturan

y se soldan nuevamente. Siempre que choquen dos bolas de acero (o de otros
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materiales), una cierta cantidad de polvo es atrapado entre ellas; como se muestra en la
figura 11.6. Tipicamente, alrededor de 1000 particulas con un peso acumulado de cerca
de 0.2 mg se atrapan durante cada colision. La fuerza del impacto de la deformacion
plastica de las particulas de polvo produce el trabajo de endurecimiento y fractura. Las
nuevas superficies creadas permiten a las particulas ser soldadas produciendo un
aumento en el tamafio de la particula. Puesto que en los primeros tiempos de molienda,
las particulas son suaves (si estamos utilizando la combinacion de material ductil-ductil

o ductil-fragil), su tendencia a soldar y formar particulas mas grandes es mas alta.

Figura I11.6. Colision entre bola-polvo-bola, de la mezcla de polvos durante
el aleado mecanico.

Sin embargo un amplio rango de tamafios de particulas son obtenidas, en donde
algunas son tan grandes como tres veces mas que las particulas con las cuales se
iniciaron. Las particulas compuestas en esta etapa pueden presentar una estructura con
caracteristicas que dependen o varian de las diferentes combinaciones de los
componentes con los cuales se iniciaron. Los fragmentos generados por este mecanismo
pueden continuar reduciendo su tamafio en ausencia de las fuertes fuerzas de
aglomeracion. En esta etapa, la tendencia a fracturar predomina sobre la soldadura en
frio. Debido al impacto continuo de las bolas de molienda, la estructura de las particulas
se refina constantemente, pero el tamafio de particula continta siendo igual. Por lo
tanto, las disminuciones del espaciamiento de la capa intermediaria y el nimero de
capas en una particula aumentan. Sin embargo, debe ser recordado que la eficacia de la
reduccion de tamafio de particula es muy baja, cerca de 0.1% en un molino

convencional.

La eficiencia puede ser un poco mas alta en procesos de molienda de bolas de alta
energia, pero sigue siendo menor de 1%. La energia restante se pierde sobre todo en

forma de calor, pero una cantidad pequefia también se utiliza en la deformacion elastica
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y plastica de las particulas del polvo. Después de un cierto periodo de tiempo de
molienda, se logra el equilibrio del estado estacionario cuando se alcanza el equilibrio
entre el indice de la soldadura, que tiende a aumentar el tamafio medio de particula y el
indice de fractura, que tiende a disminuir el tamafio medio de particula. Por lo que
particulas mas pequefias pueden soportar la deformacion sin fracturarse y tener que ser
soldadas en pedazos mds grandes, con una tendencia total a producir particulas muy
grandes hacia un tamafo intermedio. Se considera que durante el AM/MM, se produce
una alta deformacion sobre las particulas. Lo cual es manifestado por la presencia de
una variedad de defectos cristalinos tales como dislocaciones, vacantes y fallas de
apilamiento. La presencia de esta estructura con defectos aumenta la difusividad de los
elementos de soluto en la matriz. Ademas, las caracteristicas microestructurales

refinadas disminuyen las distancias de la difusion.

Los momentos especificos requeridos para producir una estructura dada en cualquier
sistema son funcién del tamafio de particula y de las caracteristicas iniciales de los
ingredientes asi como del equipo especifico utilizado para realizar la operacion de
AM/MM, ademas de los parametros de funcionamiento del equipo. Pero, en la mayoria
de los casos, el indice del refinamiento de la estructura interna (tamafio de particula,
tamafio de la cristalita, espaciamiento interplanar, etc.), es aspero, durante el tiempo
logaritmico de la transformacién y por lo tanto el tamafio de las particulas inicial es
relativamente poco importante. Después de un periodo de tiempo, el espaciamiento
laminar llega a ser generalmente pequefio y el tamafio de la cristalita se refina a

dimensiones de un nanémetro (1 nm =10 m™” o 10 A), (fig. 11.7).

Tamaiio Disminucion de la
de grano relacion bola a polvo
(nm)

Tiempo de molienda (h)

Figura I1.7. Refinamiento y tamafios de grano de la particula con el tiempo de molienda. La
velocidad de refinamiento incrementa con una alta energia de molienda, con la relacién
peso bolas a peso muestra, con la baja temperatura, etc.
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La facilidad con la cual los materiales nanoestructurados, se puede sintetizar es una
razoén por la cual el AM se ha empleado extensivamente para la produccion de
materiales nanocristalinos. Sin embargo, el aleado mecénico es posible realizarse bajo
tres diferentes combinaciones de metales y/o aleaciones: a) ductil-ductil, b) ductil-fragil
y fragil-fragil. Desde su invencion, una gran cantidad de investigadores han tratado de
entender un mecanismo que sea capaz de optimizar y controlar el proceso de molienda

sin embargo, se presentan algunos problemas incluyendo:

e [a dindmica del medio de molienda.

e FEl cambio de la morfologia y la microestructura de las particulas durante la

molienda.
¢ Que factores afectan el proceso de molienda y su resultado final.

e Mecanismo de formacion de la fase, tanto en materiales cristalinos, amorfos,

intermetalicos y nanocristalinos.

Para realizar o presentar una descripcion completa sobre la morfologia de la particula

(11,201 \1tilizaron un sistema dtctil/dactil

y evolucion microestructural, Benjamin y Volin
de aleaciones Fe-Cr, durante el proceso de AM/MM. En donde ellos dividieron el
proceso en cinco intervalos o etapas de tiempo, tal como se representa

esquematicamente en la figura 11.8.

Etapa 1 Etapa 2

Polvos iniciales Particulas planas Predominancia
de soldadura

Etapa 5§

Formacion de Orientacion de Etapa final
particulas equiaxiales  soldadura al azar

Figura 11.8. Las 5 etapas del AM/MM descritas por Benjamin y Volin.
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Etapa Inicial:

Esta involucra la mezcla, deformacion, fractura y soldadura de las particulas del
polvo. Esta etapa se ejemplifica por el desarrollo de particulas gruesas y finas de la
carga de los polvos iniciales. En donde las particulas de polvo dentro de la fraccion de
particulas gruesas inicialmente son placas formadas por el aplanamiento de particulas
equiaxiales y tienen el mismo volumen que las particulas de polvo iniciales. Hacia el
final de la etapa, un incremento en el nimero de particulas compuestas con los
diferentes ingredientes colocados en capas paralelas, también aparecen en la fraccion de
particulas gruesas. Mientras que las particulas de polvo finas son periédicamente
equiaxiales y representan fragmentos de las particulas dentro de la mezcla iniciadora. La
distribucion del tamafio de los polvos no cambia drasticamente durante este periodo de
tiempo y particulas de polvo y capas soldadas permanecen relativamente ductiles.
Debido a la naturaleza estadistica del proceso, la dureza de las particulas es

extensamente dispersa y hay una variacion significante en la morfologia de las mismas.

Etapa de predominio de soldadura:

Durante este periodo, hay un incremento substancial en la cantidad relativa de la
fraccion de particulas gruesas mientras que la cantidad de particulas finas permanece
igual. La fraccion de particulas gruesas, exhibe un compuesto de estructura multicapa
con laminas paralelas a la longitud axial. Las particulas finas permanecen elementales
pero son ahora principalmente hojuelas. Estas particulas finas de polvo son
probablemente piezas fracturadas de las orillas de las particulas gruesas que no son
soldadas en frio para formar otra lamina. En esta etapa la dureza de las particulas
muestra un incremento sustancial por encima de los polvos iniciadores puesto que casi

todo el material ha sido deformado severamente.

Etapa de formacion de particulas equiaxiales:

En esta se produce un decremento notable en la cantidad de particulas en forma de
hojuelas largas, ya que se observa una tendencia hacia la formacién de mas particulas
equiaxiales. Probablemente este es el resultado de un decremento significante en la
ductilidad de las particulas de polvo. El cambio en la estructura de las particulas de
polvo finas, no obstante es mucho mas notable. Esto es marcado por la desaparicion

virtual de los fragmentos de polvos elementales y la aparicion de particulas compuestas
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consistiendo de laminas paralelas de una estructura similar a la de los polvos gruesos.
Esas particulas de polvo son originadas a partir de la fractura de particulas con
estructura similar dentro de la fraccion de particulas gruesas. En donde al mismo tiempo
las particulas pequefias elementales son principalmente capturadas por la soldadura de

otras particulas.

Etapa de inicio de la orientacion aleatoria de la soldadura:

Durante este periodo, el espaciamiento laminar decrece y las laminas llegan a ser
enroscadas o jaspeadas en lugar de ser lineales. Hay una tendencia similar hacia el
enrroscamiento de las laminas en la fraccion de polvos finos. La apariencia de la
estructura del enrroscamiento es debido a la soldadura junta de las particulas de polvo
equiaxiales, sin ninguna preferencia a la orientacion con los cuales ellos se sueldan.
Durante esta etapa de procesamiento, hay un incremento continuo en la dureza de la
particula y decremento en la ductilidad, esto conduce a incrementar la tendencia a la

fractura de la particula.

Etapa final de procesamiento:

Esta etapa es caracterizada por la creciente homogenidad microestructural interna y
refinamiento de todas las fracciones de tamanos de las particulas a tal grado que ya no
pueden seguir alargandose Optimamente. Hay un equilibrio razonable entre las
frecuencias de fracturas de la particula y la soldadura, asi, el promedio del tamafo de las
particulas no cambia mucho durante esta etapa, ni la distribucidén en el tamafio de la
particula. Sin embargo, la microestructura interna de las particulas de polvo, se hace

cada vez mas fina.

Kuschke y Co.*" también investigaron este proceso de molienda de polvos del
sistema ductil/ductil. En donde sus resultados al estudiar el sistema NizAl y FegoAlsg
permitieron obtener una extension significante de los primeros acercamientos al tema,
concluyendo que el proceso de molienda puede ser subdividido exclusivamente en tres

periodos:

Periodo 1: ocurre solamente deformacion plastica seguida por fractura y deformacion

de las particulas.
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Periodo 2: ocurren eventos de soldadura, fractura y deformacion plastica continua

pero en decremento.

Periodo 3: se establece un equilibrio entre la fractura y la soldadura de particulas de

polvo altamente endurecidos. La deformacion plastica juega un papel despreciable.

Comparando los tres periodos de Kuschke !

con los cinco periodos postulados por
Benjamin y Volin puede ser visto que el primer periodo en el modelo de Kuschke
corresponde al periodo inicial de Benjamin y Volin *°. El periodo de predominancia de
soldadura no se encuentra, ni la formacion de particulas equiaxiales. Sin embargo, el
periodo de orientacion de la soldadura al azar y quiza el periodo de formacion de
particulas equiaxiales puede ser incluido en el periodo dos. El periodo de estado final de
procesamiento de Benjamin y Volin puede ser comparado con el periodo tres postulado

por Kuschke ).

11.1.7.-Aumento de la Temperatura Durante la Molienda.

La intensa deformacion mecédnica experimentada por los polvos conduce a la
generacion de defectos cristalinos y se espera que se alcance el equilibrio entre la
soldadura en frio y las operaciones de fractura entre las particulas del polvo afectando
los cambios estructurales en el polvo. Otro parametro importante, es la temperatura
experimentada por el polvo durante la molienda, dependiente de la energia cinética de
las bolas, que incluso puede determinar la naturaleza del producto final del polvo. Si la
temperatura generada es alta, esta asociada con una alta difusividad (una alta movilidad
atomica) la cual conduce el proceso dando por resultado la recuperacion (y la
recristalizacion). En este caso, una fase estable, es decir un intermetalico se formaria.
Por otra parte, si la temperatura es baja, entonces la recuperacion seria menor y una fase
amorfa (o nanocristalina) se formaria. La temperatura de los polvos durante la molienda
puede ser incrementada debido a dos diversas razones. En primer lugar, segun lo
mencionado anteriormente esto puede ser debido a la energia cinética producida por el
medio de molienda. En segundo lugar, es posible que se deba a que los procesos

exotérmicos que ocurren durante el proceso de molienda generan calor.

La temperatura macroscopica del contenedor (o del polvo) se ha medido con

termopares en algunos casos. Una temperatura méxima de 40-42 °C fue registrada *
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cuando los experimentos fueron realizados sin bolas en el contenedor; incluso con 13
bolas en un molino SPEX, en donde se observo que el aumento de la temperatura subio
hasta 50 °C. Por lo que se concluyo que la mayoria del aumento de la temperatura
proviene del motor y de los cojinetes del molino. Aunque algunos investigadores, sin
embargo han reportado incrementos muy grandes de temperatura. En diversos
experimentos se ha determinado como temperatura maxima 215 °C y la mas comun se
encuentra sobre 100-120 °C. Pero debe tenerse en cuenta que estos aumentos de
temperaturas son macroscopicos, por lo que se reconoce que las temperaturas
(microscopicas) locales pueden ser muy altas, las cuales a menudo exceden los puntos
de fusion de algunos de los metales o materiales componentes. Se considera que esta
temperatura (microscopica) es muy dificil de medir durante la molienda debido a la
naturaleza dinamica del proceso de molienda. Pero, estas temperaturas pueden ser
estimadas usando los modelos apropiados, los cuales fueron propuestos por Schwarz y
Koch %!, Davis y Co. ¥, Maurice y Courtney **!, Bhattacharya y Arzt *%), 0 Magini y
Co. 7,

11.1.8.-Aplicaciones del Aleado Mecanico.

La técnica de AM se ha utilizado para producir una variedad de materiales. La razéon
mas importante de la invencion y del desarrollo del proceso de AM fue la produccion de
oxidos dispersos (ODS) consolidados en materiales con finas particulas de Y,O3 o ThO,
las cuales fueron dispersas uniformemente en una superaleacion base hierro o niquel. A
mediados de los ochentas, fue observado o determinado que el AM era también capaz
de producir aleaciones totalmente de elementos que no son tan faciles de formar por
medios convencionales o imposibles a veces de preparar uniformemente, es decir
elementos que son inmiscibles bajo condiciones de equilibrio. Las investigaciones han
revelado que las fases metaestables tales como soluciones solidas sobresaturadas,
estructuras cristalinas fuera de equilibrio o fases cuasicristalinas intermedias y
aleaciones amorfas pueden ser sintetizadas por el AM. Ademas, las nanoestructuras con
un tamafo de grano de algunos nanometros, tipicamente < 100 nm, también pueden ser
producidas. Estas fases metaestables tienen combinaciones interesantes de
caracteristicas fisicas, quimicas, mecanicas y magnéticas por lo que se estan explorando
extensamente para usos potenciales. Aunque la técnica fue desarrollada originalmente

para producir las superaleaciones ODS, la sintesis de una variedad de fases de aleacion
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han sido desarrolladas también, incluyendo soluciones solidas, cuasicristalinas y fases
intermetalicas cristalinas, asi como fases amorfas que han estimulado el interés de

investigaciones en aflos recientes sobre esta técnica.

11.1.9.- Materiales producidos por AM/MM.

Generalmente los materiales aleados mecanicamente presentan excelentes propiedades
mecanicas, por lo que el aleado mecanico se puede usar para la sintesis de una gran
variedad de materiales incluyendo ceramicos, intermetalicos y compuestos. Ademas
permite resolver muchas de las limitaciones de técnicas de aleacion convencional, como
la aleacion de dos metales con diferentes puntos de fusion. También es una alternativa
para otros métodos de procesamiento tal como la solidificacion rapida y depositacion
fisica de vapor. Por lo que el aleado mecanico es considerado como una técnica muy util
para la obtencion de materiales novedosos como: aleaciones ODS (de refuerzos de
oxidos dispersos), materiales amorfos, soluciones solidas extensas, compuestos

intermetalicos, materiales nanoestructurados, materiales compuestos, cuasicristales, etc.

11.2.-NANOESTRUCTURAS

11.2.1.- Nanotecnologia (nanociencia).

El padre de la "nanociencia", es considerado Richard Feynman * por el premio
Nobel de Fisica, quién en 1959 propuso fabricar productos en base a un reordenamiento
de atomos y moléculas. En 1959, el gran fisico escribi6 un articulo que analizaba como
los ordenadores trabajando con atomos individuales podrian consumir poquisima
energia y conseguir velocidades asombrosas. Tal como se predijo hace unos afios por
Charles Vest "), existe un gran consenso en que la nanotecnologia, nos llevara a una
segunda revolucion industrial en el siglo XXI. Se considera que la historia de la
nanociencia (nanotecnologia) comenzo, como muchas otras grandes y brillantes ideas
de la segunda mitad del siglo XX, a partir de una conferencia impartida por el profesor

n 281 ge presentaran

R.P. Feynman titulada "There's Plenty of Room at the Bottom
numerosos avances para muchas industrias y nuevos materiales con propiedades

extraordinarias (desarrollar materiales mas fuertes que el acero pero con solamente diez
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por ciento de peso), nuevas aplicaciones informaticas con componentes increiblemente
mas rapidos o sensores moleculares capaces de detectar y destruir células cancerigenas
en las partes mas delicadas del cuerpo humano como el cerebro, entre otras muchas
aplicaciones. Por lo que se considera que muchos progresos de la nanociencia estaran
entre los grandes avances tecnologicos que cambiaran el mundo. Aunque los beneficios
de esta tecnologia estan a afios de llegar al publico, los cientificos esperan que la
nanotecnologia o manipulacion de atomos, lleven muchas ventajas a la medicina, la
electronica y en los métodos de fabricacion. Desde ayudar a dar diagndsticos sobre
enfermedades con mas precision, hasta mantener a los ordenadores funcionando sin

problemas.

El prefijo "nano" identifica el orden de escala de 10”m, en dimensiones espaciales
significa estar inicamente un orden de magnitud por encima de las dimensiones tipicas
de los diametros atémicos, 1A (10'10m). Esto es, 1 nanometro = 0.000000001 metros, o
bien un nanémetro es la mil millonésima parte de un metro, o millonésima parte de un
milimetro y un milimetro = 1, 000,000 nanémetros. La nanotecnologia se define como
la investigacion y el desarrollo de tecnologia en los niveles atomicos, moleculares o
macromoleculares, en el rango de escalas de longitud de aproximadamente 1 a 100
nandmetros, que proporciona una comprension fundamental de fendmenos y materiales
en la nanoescala, para poder crear y usar estructuras, dispositivos y sistemas que tienen
propiedades y funciones nuevas como consecuencia de la disminucion de tamano. Sin
embargo se ha planteado otra definicion mas acertada sobre la nanotecnologia la cual
dice que es el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacién y aplicacion de
materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia a nano
escala y la explotacion de fendémenos y propiedades de la materia a nano escala B30I por
otro lado se ha considerado que los cambios mas importantes no derivan de la mera
reduccion de las dimensiones, sino de la aparicion de nuevas propiedades intrinsecas de
la escala atdmica, como el confinamiento de los electrones, el papel preponderante de
las superficies e interfaces, y en general toda la fenomenologia que predice la fisica
cudntica. La capacidad de manipulacion de la materia en esta escala, abre nuevas
posibilidades en el campo de la ciencia de los nuevos materiales y la construccion de
maquinas moleculares. A continuacion se muestra la figura 11.9; en donde se observa
que la nanociencia esta relacionada con estructuras que van desde tamafos de los virus

hasta dimensiones moleculares.
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Figura 11.9. Comparacion dimensional por debajo de la resoluciéon humana de las estructuras

naturales y manufacturadas.

Se considera que los fenémenos fisicos que confieren a las nanoestructuras nuevas

propiedades, son derivadas principalmente por los efectos cuanticos, y de superficie que

son manifestados en estas dimensiones. Se considera que si se comparan las

propiedades de una estructura, dependientes de su volumen, con las que son

proporcionales a su superficie, se observara que las ultimas, seran las dominantes a esta

escala, por lo que se ha considerado que se habla de materiales bidimensionales. En

seguida se muestra la tabla 11.1, en donde se mencionan los trabajos mas relevantes

asociados con esta técnica o ciencia.

1959

1981

1986

1991

1993
1996

1997
1999

2000

2000

2001

Tabla I1.1. Trabajos relevantes de la nanociencia.

Conferencia de Richard P. Feynman' en Caltech en la que propone la
manipulacién atomo a atomo, ya que no contradice ninguna ley fisica.

Se publica el primer articulo sobre nanotecnologia escrito por Eric Drexler. Cinco
afos después publico un libro con teorias que revolucionaron la nanotecnologia.

Se establece el instituto Foresight para el desarrollo y la promocion de las
nanotecnologias, promoviendo muchos congresos en el area.

Sumio lijima descubre los Buckminster fullerenos tubulares o nanotubos de
carbono.

Se obtiene una mezcla natural de nanotubos.

Richard Smalley desarrolla un método para producir nanotubos de diametros
uniformes.

Se funda la primera compafiia nanotecnoldgica, Zyvex.

Mark Reed y James M. Tour crean el conmutador computacional de escala
molecular en una molécula aislada.

Investigadores en la Rice University desarrollan técnicas para crear nanotubos
sobre estructuras rigidas.

El Presidente Clinton aporta 497 millones de ddlares a la National Nanotechnology
Initiative.

Investigadores de IBM desarrollan un método para crecer nanotubos.
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También es importante mencionar las areas de conocimiento que estdn involucradas
en este nuevo campo cientifico y tecnoldgico que lo sitian como una ciencia emergente.
Por lo que se considera que la nanociencia esta involucrada con las areas que se

muestran en la siguiente figura 11.10.

Ciencia de los

Materiales Bioloaf _
—— Ingenieria

Mecanica
h Nanotecnologia

Ingenieria

Eléctrica

Tecnologias de

la Informacion

Figura 11.10. Areas involucradas con el estudio de la nanociencia.

11.2.2.- Nanoestructuras.

Después del reconocimiento de la creacion de nuevos materiales y dispositivos a partir
de constituyentes a nanoescala se descubrid, que se puede tener acceso a nuevas
propiedades y funcionalidades, por lo que el campo de la ciencia y tecnologia de las
nanoestructuras ha estado creciendo rapidamente en los ultimos afios. La base de este
campo es cualquier tipo de material (metal, ceramico, polimero, semiconductor, vidrio,
compuestos, etc.) creado con componentes de nanoescala (agregados moleculares o
nanoparticulas, nanotubos, nanocapas, etc.) que a su vez se sintetizan a partir de atomos
o moléculas P!, Por lo que se deben fabricar métodos de caracterizacion fisica,
visualizacion y analisis quimico, con resolucion en escalas cada vez mas finas, ya que se
requiere de manipular la materia a escalas muy pequeias y desarrollar métodos de

computacion y modelado para predecir los resultados.

Una nanoestructura es una particula de tamafio nanométrico que tipicamente forma
morfologias tubulares o esféricas. Se considera que una nanoestructura es mil veces mas
pequefia que una estructura tipica de la tecnologia moderna (microtecnologia). Se

considera que las nanoestructuras presentan propiedades interesantes debido al
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confinamiento de los electrones en estas estructuras tan pequeias. Ademas, como una
apreciable fraccion de la funcion electronica de onda, reside fuera de la extension fisica
de las nanoestructuras, los defectos llegan a ser mas importantes cuando el tamafo
disminuye. Un tema fundamental es que los constituyentes basicos de escala
nanométrica, imparten nuevas propiedades y funcionalidades a las nanoestructuras que
se forman con ellos, imposibles de obtener con materiales convencionales. Cada
propiedad fisica tiene una escala critica de longitud y si un constituyente basico se hace

menor que esta escala, la propiedad fisica comienza a cambiar.

También es necesario preocuparse por la estabilidad térmica, quimica y estructural de
los materiales nanoestructurados y los dispositivos que se realicen con ellos, para
resistir las condiciones de temperatura y entorno quimico en que han de funcionar.
Asimismo, la comercializacion y uso de materiales nanoestructurados requerira mejoras
en el control estadistico de procesos, para garantizar la reproducibilidad y produccion a
gran escala de los resultados de laboratorio. Por tanto, los mayores desafios en este
campo son el control de sintesis en tamafio critico y la formacion de agregados y la
estabilidad térmica, quimica y estructural a largo plazo, en materiales que consigan alta
selectividad y alta funcionalidad. Las nanoestructuras comprenden en su mayoria a
diferentes formas y simetrias a nivel nanométrico. Desde hace varias décadas
teoricamente (modelaciones) se han encontrado propiedades muy importantes y ahora se

pueden sintetizar estas nanoestructuras para aplicacion en la nanotecnologia.

11.2.3.-Materiales Nanoestructurados.

Los materiales nanocristalinos son materiales monofasicos o polifasicos, en donde su
tamafio cristalino estd en el orden de algunos nanometros (tipicamente 1-100) por lo
menos en una dimension. Debido al tamafio extremadamente pequefio de los granos,
una fraccion grande de los atomos, en estos materiales estd situada en los limites de
grano (fig. 11.11) y el material exhibe asi combinaciones realzadas de caracteristicas
fisicas, mecanicas, y magnéticas (comparadas con un material de tamafio de grano mas

convencional, es decir, > 1 micra).

Se considera que los materiales nanocristalinos muestran un aumento en resistencia,
dureza, difusiéon y por lo tanto la reduccion de tiempos de sinterizacion para la

compactacion del polvo.
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Figura 11.11. Esquema del ordenamiento equiaxial de los &tomos
en un metal nanocristalino.

Existe una serie de articulos y publicaciones en donde se detallan més a fondo las

32,33, 34, 35 . L
+33.34.35] "1 s materiales nanocristalinos han

caracteristicas y usos de estos materiales |
sido sintetizados por varias técnicas en fase vapor (condensacion de gas inerte), en fase
liquida (electrodepositacion, solidificacion rapida) y en estado soélido (atricionador
mecanico). La ventaja de usar el AM para la sintesis de materiales nanocristalinos es su
capacidad de producir grandes cantidades de estos materiales, ademas de que se
producen en un equipo simple en estado solido y a temperatura ambiente. La primera
publicacion relacionada con un material nanoestructurado sintetizado por AM fue

realizada por Thompson y Politis en 1987 ¢

, aunque la mencion especifica de la
formacion de “las estructuras cristalinas producidas en el orden del nanémetro por la

técnica de aleado mecanico” fue determinada en colaboracion con Shingu y Co. en 1988
[37]

Por otro lado se cree o considera que tamafios de grano con dimensiones en el orden
del nanometro se han observado en casi todos los metales puros, intermetalicos y
aleaciones que han sido sometidos al proceso de AM (si contintian siendo cristalinos). A
pesar de esto, no hay muchas investigaciones que expliquen el porque y como los
granos clasificados como nanométricos se obtienen en estos materiales. Hellstern y Co.
3% han descrito el mecanismo de la formacion de nanoestructuras por AM/MM. Lo
cual ha sido observado por TEM de alta resolucion, divulgando que en los primeros
tiempos o periodos del AM bandas de conduccion son observadas debido a las grandes
deformaciones experimentadas durante el AM. En donde estas contienen una alta
densidad de dislocacion, que tienen tipicamente un ancho aproximadamente de 0.5 - 1
pm. Si se continua la molienda, se aumentan las bandas atémicas como medios de
tension debido al aumento de la densidad de dislocacion y en cierta forma también a la
densidad de dislocacion dentro de estas regiones altamente filtradas, los cristales se
desintegran en subgranos los cuales son separados por limites de grano de angulo bajo.

Lo cual ocasiona una disminucion de la tension de la red cristalina.
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En la transformacion posterior, ocurre la deformacion de las bandas de conduccion
localizadas en las partes del material en ausencia de esfuerzos. El tamafio de grano
disminuye constantemente y las bandas se unen. Los limites de grano de angulos
pequefios son substituidos por limites de grano de angulos mas grandes, implicando la
rotacion del grano, segun lo reflejado por la ausencia de la textura en los patrones de
difraccion de electrones y la orientacion al azar de los granos observados en las franjas
del enrejado de las micrografias de alta resolucion de electrones. En consecuencia, se
forman granos nanocristalinos de dislocaciones independientes. Li y Co. ), también
han propuesto un modelo para el refinamiento del tamafio de grano durante la molienda
por bolas y notaron que el tamafio de grano en los primeros tiempos de la molienda

sigue la siguiente relacion:

d =Kt ?®

donde d es el tamafio de grano, t es el tiempo y K es una constante. El tamafo de grano
minimo obtenido por la molienda es determinado por la relacién entre la deformacion
plastica generada por el movimiento de las dislocaciones y el comportamiento de la

., T . 1[40, 41
recuperacion y de la recristalizacion del material [** *!)

en donde este equilibrio da un
limite de tamafo de grano mas bajo de metales y de aleaciones puras. El tamafio de
grano minimo, Opyin, obtenido por la MM fue encontrado por la variacion inversa con el

punto de fusion del Al, Ag, Cu, y Ni, (que tienen una estructura fec) %

y directamente
con la energia de las fallas de apilamiento. Sin embargo, datos de metales bce y hep,
como también de intermetalicos, formados con metales fcc (con relativo bajo punto de
fusién) estan incluidos, es decir, Unicamente metales fcc con un punto de fusion
relativamente bajo mostraron esta clara dependencia inversa del tamafio de grano
minimo con el punto de fusiéon P2,

El tamafio de grano minimo es virtualmente independiente del punto de fusion para el
hep, bee, y otros metales fcc con altos puntos de fusion. Para estos elementos, parece
que el dmin esta en funcion del siguiente orden: fcc < bec < hep. Considerando un
nimero de variables del proceso (método para determinar el tamafio de grano,
intensidad de molienda, temperatura de molienda, efectos de aleacion, contaminacion,
etc.), pueden influenciar en el tamafio del grano minimo alcanzado, por lo que se

requieren de sistematicas investigaciones relacionadas a la explicacion de estas

variables.
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Varios nanocompositos también han sido sintetizados por AM. Asi como también
nanocompositos se han obtenido cuando fases amorfas producidas por AM/MM son
cristalizadas a temperaturas relativamente bajas. Una cualidad importante de estos
nanocompositos estad en la prevencion o reduccion del crecimiento del grano hasta
temperaturas muy altas. El reforzamiento de Cu'y Mg con Al,Os previene el crecimiento
del grano hasta el punto de fusion de los metales. Por otra parte aleaciones en forma
nanocristalina pueden tener caracteristicas mucho mas altas de absorcion de hidrogeno a
baja temperatura con respecto a granos gruesos policristalinos. Estos materiales no son
también sensitivos a la exposicion del aire. Por lo que un gran ntimero de publicaciones
describen la sintesis, caracteristicas y usos de los materiales nanocristalinos procesados

por AM/MM, ref. [35].

11.2.4.- Areas de investigacion de la ciencia nanoescala.

Es muy importante determinar y conocer la orientacion practica en donde se utilizaran
las nanoestructuras y con esto poner en marcha la nanofabricacion de diversos

materiales que se relacionaria con las siguientes areas de investigacion y desarrollo.

11.2.4.1.- Nanoelectroénica.

Se considera como la ciencia relacionada con el disefio de componentes con el
proposito de obtener dispositivos electronicos y computadoras mas pequefias con
mejores caracteristicas permitiendo que sean mas rapidas y potentes, entre otras muchas

propiedades interesantes.

11.2.4.2.- Nanobiotecnologia.

Es la combinacion de ingenieria y biologia con aplicaciones orientadas a la medicina
y a la obtencién de nuevos materiales de inspiracion bioldgica ya que es considerada
como una rama de la nanotecnologia basada en el uso de estructuras biologicas tales

como las proteinas ATP's, DNA, etc.

11.2.4.3.- Nanomateriales.

Esta ciencia esta enfocada en la produccion de materiales a nanoescala o
nanoestructurados mediante el control preciso de la morfologia de sustancias y

particulas, con caracteristicas estructurales de una dimension entre 1-100 nanometros
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con un enfoque que es una aproximacion desde abajo hacia arriba a las estructuras y
efectos funcionales de forma que la construccion de bloques de materiales sean

disefiados y ensamblados de forma controlada.

11.2.5.-Tecnologias de la ciencia de nanoescala.

Cabe destacar que a través del desarrollo de la ciencia a nanoescala se han podido
obtener una gran variedad de tecnologias (dispositivos), que podrian tener propiedades y
caracteristicas muy prometedoras e interesantes, por lo que a continuacion seran

mencionadas las principales 0 mas importantes.

11.2.5.1.- Fullerenos.

Son microagregados (o macro moléculas) que estan formados por estructuras
poliédricas cerradas en las que los atomos forman anillos pentagonales y hexagonales.
Aunque también son considerados como moléculas de carbon compuestas por 60
atomos (Cep, C70, Csa, Caa0, Csap ...) en forma de una esfera. A partir del descubrimiento
de estos microagregados se demostr6 que era posible obtener nuevas formas de
estructuras, las cuales serian miles de millones mas pequefas que las que conocemos

comunmente. A continuacion en la figura 11.12, se muestra un Cegy.

Figura 11.12. Estructura caracteristica del Fullereno (Cg).

Ademas se considera que estas estructuras son mucho mdas abundantes de lo que
pensamos, incluso es posible que sean mas abundantes que el grafito y el diamante; los
podemos hallar en el humo y el hollin de combustiones, los hallamos al estudiar las
estrellas y el espacio interestelar, o bien en las capas terrestres que nos muestran las eras
geologicas del planeta, también se han hallado fullerenos en los meteoritos que caen a la
tierra. Ultimos estudios también sefialan que cada organismo vivo presenta cierta

cantidad de fullerenos en su composicion, todos estos hechos, nos dan una nocién del
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extenso campo de estudio y de las numerosas lineas de investigacion que pueden nacer

alrededor del estudio de los fullerenos.

11.2.5.2.- Nanorobots.

Un nanorobot es un dispositivo en el rango de dimensiones de la nanoescala, disefiado
para realizar una tarea repetidamente y con alta precision. Se distinguen dos tipos: el
llamado robot insecto y el robot autdnomo. Este ultimo incorpora un microordenador
propio que le permite operar autdbnomamente. El robot insecto es un elemento de un
conjunto de dispositivos idénticos, controlados por un unico ordenador central, tiene
especial interés en el campo de la medicina. Se especula con la posibilidad de utilizar
colonias de robots con las mismas funciones que el sistema inmunologico, buscar y
destruir especificamente, bacterias, virus y otros agentes infecciosos. Asimismo, pueden
servir como herramientas para ensamblar sistemas a muy pequeiia escala, en los que se
requiera manipulacion a escala atdmica. Los nanorobots solucionarian el problema del
posicionamiento, es decir, situar y mantener en la ubicacion correcta piezas de tamafio
molecular. A continuacion se muestra un nanorobot (MEMS, microelectronic

mechanical systems) en la siguiente figura.

Figura 11.13. Imagen de un nanorobot MEMS.

11.2.5.3.- Nanotubos.

Los nanotubos fueron descubiertos por S. Iijima en 1991, su estructura es semejante a
una lamina enrollada que forma un cilindro de didmetro en la escala de los nanometros
como se puede observar en la figura 11.14. Dependiendo de la direccion de la hélice
poseen diferentes propiedades eléctricas, pueden ser aislantes, conductores como el
cobre o semiconductores. Tienen una conductividad térmica tan alta como el diamante y
una resistencia mecanica cien veces superior al acero con la sexta parte de su peso. Una
de sus caracteristicas mas interesante es su capacidad de emision de electrones que les

permite ser la futura alternativa a los cristales liquidos utilizados en las pantallas planas,

Instituto de Investigaciones Metallrgicas 43



con los nanotubos podran obtenerse pantallas del espesor de una hoja de papel y con la

misma flexibilidad que ésta.

Figura 11.14. Arreglo de los a&tomos en la estructura de un Nanotubo de BN.

En el campo de la tecnologia de la energia, el futuro del hidrégeno como fuente de
energia depende en gran medida del desarrollo de los nanotubos, estos pueden
transportar moléculas en su interior como una esponja. Esta es la manera, actualmente
conocida, mas segura y eficiente para transportar el hidrogeno. Otro campo importante
de aplicacion es en la nanoelectronica, con la finalidad de construir todo tipo de
dispositivos. Esta area tecnoldgica se encuentra muy desarrollada y ya se han obtenido
transistores basados en nanotubos de carbono y conexiones eléctricas por las que

circulan controladamente electrones de manera individual.

11.2.5.4.- Otros materiales.

Obtener materiales con propiedades fisicas y quimicas "a la carta", ha sido uno de los
grandes retos de la ciencia de los materiales. Ceramicos ductiles, metales aislantes, toda
una variedad de nuevas propiedades y propiedades hibridas y controladas, que
permitiran disponer del material mas adecuado para una aplicacion especifica. Por lo
que puede establecerse una clasificacion de nanomateriales en funcion del tipo de
elementos estructurales que los componen, asi de esta manera se distinguen los

siguientes:

11.2.5.4.1.- Nanoparticulas.

Las nanoparticulas exhiben la absorcion oOptica a unas longitudes de onda muy
especificas, en funcion de su tamafo. Este efecto puede ser explotado para fabricar
sensores Opticos extremadamente precisos en el rango que va del infrarrojo hasta el
ultravioleta, planeandose extender este rango a otras longitudes de onda. Entre sus

aplicaciones se encuentran en: bioceramicas, optoelectronica, almacenamiento gaseoso,
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reactores de catalisis, baterias, membranas filtradoras. En la figura 11.15, se muestra el

ejemplo de una nanoparticula.
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Figura 11.15. Imagen de la estructura de una nanoparticula de plata (Ag).

11.2.5.4.2.- Nanocompositos.

Se identifican como materiales compuestos en parte o en su totalidad por diferentes
nanoparticulas o nanofases. Se obtienen nuevas propiedades mecanicas como la
superdureza, menor coeficiente de friccion o la elasticidad en materiales que antes
estaban desprovistos de estas, como por ejemplo en ceramicas. Otro tipo de propiedades
(6pticas, eléctricas o magnéticas) también pueden ser afadidas o mejoradas. Es una
aproximacion prometedora para obtener materiales con memoria de forma; que podrian

ser utilizadas como sensores, biomateriales, adhesivos, baterias, pigmentos.

11.2.5.4.3.- Nanocapas.

Son materiales con capas de recubrimiento donde una o varias tienen un espesor de
nandémetros. Propiedades como un aumento de la resistencia a la abrasion, a la
corrosion, dureza, proporcionan nuevas aplicaciones y extender los regimenes de

operacion.

11.2.5.4.4.- Materiales estructurados.

El crecimiento controlado de un material para conseguir una determinada estructura
topoldgica permite variar sus propiedades Opticas, por ejemplo para superficies
antireflectivas, propiedades cataliticas o su superficie mecanica de contacto, por
ejemplo, puede estar provista de microporos en los cuales pueden acumularse reservas

de lubrificantes.
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11.2.5.4.5.- Polimeros de moléculas orgéanicas.

Su aplicacion estd centrada en los materiales con propiedades de absorcion y

emisiones controladas de luz. Tienen la ventaja de ser facilmente manufacturables.

11.2.5.4.6.- Cristales liquidos poliméricos.

Los cristales liquidos constan de un fluido compuesto por moléculas alargadas que
tienen la propiedad de ordenarse como un cristal ante la polarizacion eléctrica del
medio, basados en el efecto de birrefringencia y se utilizan en el campo de la
instrumentacion cientifica, para la fabricacion de componentes 6pticos, asi como en
objetos mas cotidianos como calculadoras, relojes, ordenadores personales, televisores o
en aplicaciones tan dispares como los cosméticos o tejidos resistentes al fuego. A

continuacion se muestra una microfotografia de un cristal liquido.

Figura 11.16. Cristal liquido nematico.

Por lo que como resultado de todos estos diferentes tipos de dispositivos o
nanomateriales podria obtenerse que toda la informacion acumulada en todos los libros
del mundo pudieran ser escritos en un area de material de 0.0002 mm de ancho; lo cual
fue descrito o mencionado por Richard Feynman. Sin embargo, todavia no hay
productos de consumo (al menos de forma evidente, aunque hay sospechas de que una
conocida marca mundial de automoviles utiliza nanomateriales en los procesos
anticorrosivos y la pintura de la carroceria de sus automoviles, con la finalidad de
obtener diferentes efectos cromaticos, aunque no ha sido reportado para no dar pistas a
la competencia) pero su futuro desarrollo industrial promete inundar todas las areas de

produccion.

11.2.6.-Nanoestructuras de nitruro de boro.

Se considera que estas nanoestructuras son mas fuertes que el acero; las cuales podrian

ser utilizadas como capas duras en los engranajes 0 como capas externas resistentes a la
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oxidacion en las ventanas de los aviones. Por lo que los nuevos compuestos
extremadamente duraderos se pueden desarrollar con estas nanoestructuras. Esto es
debido a que las nanoestructuras de BN presenta una sola pared hexagonal gruesa de un

atomo de boro y nitrogeno.

11.3.-NANOTUBOS DE NITRURO DE BORO

11.3.1.- Nitruro de boro.

El nitruro de boro es un material compuesto binario del boro que consiste de
proporciones iguales de boro y nitrogeno y es considerado como un ceramico que
presenta dos formas alotropicas o cristalinas, las cuales son similares a las del carbon ya
que el boro y el nitrégeno son vecinos del carbon en la tabla periodica y los radios
atomicos de estos son muy similares a los del carbon. Por lo que el nitruro de boro y el
carbon presentan semejanzas en su estructura cristalina. De la misma manera como se
sabe el carbon existe en forma de grafito y diamante, mientras que el BN puede ser
sintetizado en forma hexagonal o cubica. El nitruro de boro hexagonal (h-BN) fue

preparado por primera vez por Balmain a mitad del siglo 19th [**.

11.3.1.1.- Estructura cristalina.

El nitruro de boro cristaliza en dos estructuras alotropicas que son;) a-BN hexagonal
(grafito) y B-BN cubica (diamante). Para evitar confusion, se usara el término (h-BN)
para denotar solamente la modificacion hexagonal. Se considera que el BN hexagonal
es el equivalente a la estructura del grafito y tiene caracteristicas excelentes de
lubricacion y no es mojado por la mayoria de los metales fundidos, cristales y sales. Por
lo tanto, tiene una alta resistencia al ataque quimico, resistencia dieléctrica, buena
inercia quimica, etc. Mientras que el BN ctbico (c-BN) presenta la misma estructura y
caracteristicas que el diamante; por lo que es considerado como el segundo material mas
duro. Presenta alta conductividad térmica, excelente resistencia al desgaste y buena
inercia quimica. Se considera que el nitruro de boro hexagonal cristaliza como grafito

en un enrejado de capas y a menudo es llamado “grafito blanco”.
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11.3.1.2.- Propiedades y caracteristicas.

Como ya se sabe el nitruro de boro presenta propiedades y caracteristicas muy
interesantes las cuales han permitido que este material sea utilizado en una gran
variedad de areas, por lo que a continuacion en la tabla I1.2, se mencionaran algunas de

sus propiedades eléctricas, fisicas, mecanicas, termoquimicas y térmicas con sus valores

correspondientes

Propiedades
Eléctricas

Constante
dieléctrica 2> 4.3

Resistencia
dieléctrica = 40-
200 (kv. Mm™)

Rest. de vol. a 25

°C >10"- 10"
(Ohm.cm)

[42,43],

Tabla I11.2. Propiedades del compuesto de nitruro de boro.

Propiedades
Fisicas
Densidad

hexagonal > 1.9 —
2.27 (g.cm?)

Densidad
Cubica - 3.48
(gem™)

Porosidad
Aparente > 2-15
(%)

Punto de ebullicion
-> sublima de
2700 a 3000°C

Estructura
cristalina =
Hexagonal, ctbica
Peso molecular
- 24.83 uma(g/mol)

Solubilidad >
insoluble

Propiedades
Mecanicas

Modulo Traccion
- 20 — 35 (GPa)

Resistencia a la
compresion > 30 —
120 (MPa)

Resistencia al

desgaste > 12 - 25
(MPa)

Propiedades
Termoquimicas
Entalpia de
formacion (AfHOgas)
- 476,98 kJ/mol
Entalpia de

formacion (AH’;)
-> -250,91 kJ/mol

Entropia de form.
(Sogas, lbar) 9
212,36 J.mol K!

Entropia de
formacién (S%e1) >
14.77 J.mol' X!

Propiedades
Térmicas

Punto de Sub. >
2600 — 2800 (°C)

Calor Especifico
a25°C > 800 -
2000 (J K kg™

Coeficiente exp
term a 20-1000°C
- 1-36 (x10°K ™)

Conductividad
Term. a 20 °C >
15-50 (Wm'K")

Temp. max. de
uso continuo =
950 — 2500 (°C)

Ademas el BN tiene una muy buena resistencia quimica, por ejemplo cuando esta en
contacto o en presencia con los siguientes medios: acidos concentrados (aceptable),

acidos diluidos (aceptable), alcalis (aceptable), halégenos (mala) y metales (buena).

Entre algunas de las caracteristicas que presenta este material se encuentran las
siguientes: excelentes propiedades dieléctricas, aislante, inerte, no inflamable, no toxico,
es un polvo soélido, blanco, inodoro, no soluble, presenta buena conductividad térmica,
resistente al calor, al choque térmico y a la corrosion y presenta baja capacidad de
mojado para metales fundidos, sales, fundentes y escorias [**. Ademas, se considera que
la conductividad del BN se incrementa con el aumento de la temperatura (25 a 800 °C

45,46]

aumenta de 10 hasta 10® ohm™. ecm™) ™ Por otro lado, el nitruro de boro

hexagonal (h-BN) posee un numero de propiedades interesantes tales como alta
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conductividad térmica, bajo coeficiente de expansion térmico y es quimicamente inerte
y caracteristicas térmicas como (alto punto de fusion o sublimacién, buena estabilidad al
choque térmico) y fisicas muy buenas como (aislante eléctrico, conductor de calor y
buena calidad a alta temperatura de lubricacion), por lo que es considerado como un
material ceramico muy interesante. Ademas tiene caracteristicas quimicas y fisicas
unicas, tales como baja densidad, alto punto de fusion, alta conductividad, excelente
maquinabilidad debido a su estructura similar a la del grafito, asi como resistencia a la

corrosion y oxidacion.

Mientras que la estructura del diamante sobresale por su dureza excepcional, el
enrejado hexagonal formado por el nitruro del boro presenta caracteristicas tunicas tales
como baja dureza y excelentes caracteristicas de la lubricacion. De este modo, estas
caracteristicas lo hacen particularmente importante para usos industriales especiales. La
baja dureza del BN lo hace facilmente labrable y util. Otra caracteristica excepcional es
su estabilidad quimica, permitiendo la substitucion del grafito en un nimero de
aplicaciones resistentes. Sin embargo su buena estabilidad térmica junto con alta
resistencia eléctrica hace que el BN hexagonal también sea un material favorable para
ser usado como aislante a alta temperatura. Un punto muy importante es la pobre
resistencia al esfuerzo mecéanico. Durante la ultima década esta deficiencia ha inducido
al desarrollo de ceramicos de nitruro de boro reforzados para mejorar sus propiedades
mecanicas. Diversos compositos con cantidades sustanciales de oOxidos, carburos o

nitruros han sido estudiados para aplicaciones especificas.

Einalmente el BN es estable en el aire aproximadamente a 1100 °C y bajo condiciones
o gases inertes reductores puede ser utilizado hasta 1800 °C ™). Su descomposicion
ocurre a 2200 °C, produciendo o6xidos de boro y de nitrogeno. Por lo que en la
actualidad los diversos compuestos con cantidades substanciales de 6xidos, de carburos

. , 4
o de nitruros se han adaptado a usos especificos **.

11.3.1.3.-Rutas de obtencidon del BN.

La nitruracion directa del boro en una atmosfera de nitrogeno es una ruta muy util y
usada, en la cual la reaccion ocurre a una temperatura de 1400-1900 °C. Aunque
tradicionalmente, el BN fue preparado por rutas de alta temperatura clasicas de la

sintesis, incluyendo la reaccion de B,0Os, acido borico, o borax con el carbon y
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nitrégeno/amonia y urea a una temperatura hasta de 2000 °C. Mientras que el nitruro de
boro hexagonal se obtiene por reaccion entre los elementos (B y N), o a partir de 6xido
de boro y amoniaco a 900 °C; en donde a altas temperaturas (1500 °C) y presiones

(43, 91 A ctualmente,

(8500 bar) se obtiene borazon o diamante inorganico (BN cubico)
el producto comercial de los polvos de BN que estan disponibles tienen una morfologia

de plaqueta con un grueso de 0.1-0.5 um y un ancho de 1-10 pm.

11.3.1.4.- Usos.

Debido a que el nitruro de boro es estable hasta 1100 °C se le ha podido dar un gran
numero de usos entre los cuales se encuentran, como agente desmoldeante para altas
temperaturas en aplicaciones como prensado en caliente, conformado del vidrio,
fundiciones de materiales no ferrosos y aleaciones, dado que produce una capa que no
reacciona ni es mojada como consecuencia de su gran resistencia o estabilidad quimica;
asi como aislantes eléctricos, abrasivos, sustratos para dispositivos electronicos,
lubricantes, agente difusor o en medios de molienda. Es importante mencionar que el
BN hexagonal posee un numero de propiedades interesantes que han conducido a que
este pueda ser usado en una gran variedad de areas especializadas de alta temperatura
como crisoles para materiales fundidos, tubos de termopares de proteccion y anillos u
orificios para la colada horizontal continia de los aceros; ademds de ser usado
extensamente como material a granel y como peliculas finas en materiales refractarios,

lubricantes, aisladores o aislantes eléctricos y como materiales abrasivos.

Recientemente la obtencion de nanotubos de BN se esta explorando para ser utilizados

% ¢on la finalidad

en la microelectrénica o como recubrimiento de nanotubos de carbon !
de mejorar sus propiedades como resistencia a altas temperaturas; asi como en una gran
variedad de aplicaciones, las cuales seran mencionadas mas adelante en el desarrollo del

presente trabajo.

11.3.2.-Antecedentes v definicién de los nanotubos.

Los nanotubos se obtuvieron a partir del descubrimiento en 1985 del Buckyball, que

es el nombre correspondiente a una molécula formada por 60 atomos de carbon (Cep)
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que estan acomodadas en una esfera hueca que se asemeja a la boveda geodésica, la cual
posteriormente fue nombrada como buckminsterfullerene en honor al arquitecto,
Buckminster, quien disefio la boveda geodésica ya que se observo que a partir de esta se
podrian obtener estructuras de Cqo de diferentes tamafios, conocidas como fullerenos las
cuales estan formadas por estructuras pentagonales y hexagonales flexionadas formando
una esfera y a partir de esto se han propuesto una serie de estructuras como nanotubos,
nanocebollas, nanofibras, nanoconos, etc. A partir de este descubrimiento, se determino
que el carbono no era el unico material que puede adquirir curvatura como es el caso del
nitruro de boro. De esta manera se descubrio que a partir de los fullerenos, fue posible
obtener otros tipos de estructuras en forma de tubos a las cuales llamaron nanotubos.

Pero no fue hasta 1991 cuando Sumio Iijima "

sentado ante su microscopio electronico
en el laboratorio de Investigacion fundamental de NEC en Tsukuba, observaba unas
extranas fibras nanoscopicas depositadas sobre una mota de hollin, constituidas por
carbono y de forma tan regular y simétrica como los cristales, estas macromoléculas de
primorosa finura e impresionante longitud fueron llamadas nanotubos. Asi los
nanotubos se descubrieron a partir del desarrollo del TEM de alta resolucion, aunque se

considera que ya habian sido descritos por A. Oberlin y M. Endo, desde 1976.

La primera publicacion relacionada a los fullerenos y nanotubos se realizo en 1991 y a
partir de esta se han realizado muchas investigaciones y se ha despertado un gran interés
sobre los nanotubos debido a sus caracteristicas electronicas, térmicas, y mecanicas
tinicas P2, Se cree que a partir del descubrimiento de estas fascinantes estructuras fue
reconocido que las estructuras poliédricas son la forma termodinamica mas estable ya
que el numero de atomos no permiten que crezca mas alla de cierto limite o tamafo. Sin
embargo, si uno considera el estimulo para la formacion de los nanotubos, se observa
que estas clases de nanoestructuras son perfectamente organizadas y no se limitan al uso
solamente del carbon (MoS; (53 ], Si0, P4, MoO; P, BN P% ws, [ 7],V205 [55], GaN P8,
AIN P etc.). Se cree que la formacion de tales estructuras proviene de una alta energia
de los enlaces, por lo que se presume que la formacion de los poliedros de los nanotubos

es una caracteristica genérica de materiales con estructuras anisotropicas acomodadas en

dos dimensiones.

Es importante mencionar que los primeros nanotubos de nitruro de boro fueron

60]

sintetizados por N. G. Chopra ) mediante el uso de un método de descarga de arco en
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1995 y posteriormente el mismo utilizoé este método para producir nanotubos de BN con
reduccion de tamanos o variedad de estructuras. Nanotubos hexagonales de BN sin
particulas de metal fueron obtenidos de los cristales de BN por calentamiento laser a
alta presion de nitrogeno °'. Los nanotubos de BN también fueron obtenidos por el
calentamiento de las particulas amorfas de boro en un crisol de BN . Sin embargo
estos métodos requieren de BN puro como material de inicio y la mayoria de ellos

requirid de alta temperatura y/o una alta presion de gas.

Como ya se sabe Tijima °" fue quien descubrié los nanotubos; por lo que a partir del
conocimiento de estos nanomateriales surgio el interés relacionado sobre su estudio y
produccion. En la actualidad un gran nimero de publicaciones indican que este tipo de
estructuras pueden representar un papel importante en el area de los materiales
compuestos altamente estructurales. Es mas, se ha llegado a considerar que las
propiedades mecanicas obtenidas por los nanotubos no pueden ser rebasadas por
cualquier otro material conocido, debido a la morfologia de la estructura de los
materiales que producen y conforman los nanotubos (BN 561 ¢ BT GaN ¥, Mos, %%,

etc.); asi como por el nivel de las propiedades obtenidas

. Sin embargo, entre los
nanomateriales compuestos, los nanotubos son los sistemas mas prometedores debido a
que el aumento de las propiedades mas espectaculares se obtienen en esta area. En la
actualidad se esta trabajando en numerosas lineas de investigacion las cuales estan
relacionadas con las propiedades de este tipo de nanomateriales desde el punto de vista
mecanico, eléctrico, térmico, fractura, etc., se prevé una gran lista de aplicaciones en el

futuro para los nanotubos.

Los nanotubos son estructuras alargadas que estan formados por una o varias redes
hexagonales que se encuentran muy bien alineadas y ordenadas a lo largo del cuerpo del
tubo (cilindros de capas hexagonales concéntricas, con didmetro del orden nanométrico,
con longitudes macroscopicas, de modo que la relacion entre (longitud/diametro),
pueden ser hasta de 10°) y dicha estructura esta constituida por los atomos del material
que conforman el nanotubo. Algunos nanotubos estan cerrados por la parte final por un
fullereno. Se considera que estos tienen un diametro de unos nanometros y sin embargo,
su longitud puede ser de hasta un milimetro, disponiéndose de una relacion longitud
anchura tremendamente alta y hasta ahora sin precedentes. Ademas, existen nanotubos

de BN monocapa (un solo tubo) y multicapa (varios tubos metidos uno dentro de otro)
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(6364 Los de una capa se denominan en ingles single wall nanotubes (SWNTS) y los de

varias capas, multiple wall nanotubes (MWNT).

En la actualidad la investigacion sobre nanotubos es tan apasionante (por sus
multiples aplicaciones y posibilidades) como complejo (por la variedad de sus
propiedades electronicas, térmicas y estructurales que cambian segun el diametro, la
longitud, la forma de enrollar, etc.). Asi los nanotubos (de carbon y otros elementos
como BN) representan probablemente hasta el momento el mas importante producto
derivado de la investigacion de los fullerenos. La intensa investigacion realizada
relacionada con los nanotubos ha conducido al descubrimiento y desarrollo de otras

nanoestructuras como por ejemplo en la actualidad se pueden hacer nanotubos:

e Hibridos (nanotubos de BN/C y nanotubos de BN).
e Rellenos.

e Intercalados

e Inorganicos (e.g. Wz, MoS;).

e Peapods (nanotubos rellenos de fullerenos), etc.

11.3.3.- Caracteristicas de los nanotubos.

Los nanotubos son estructuras 20 veces mas resistentes que el acero y excelentes
conductores del calor y la electricidad. Estos nanotubos son redes hexagonales y
curvadas, de aproximadamente 200 atomos; tienen de 30 a 80 nanémetros de diametro y
longitudes de 250 nandmetros. Las investigaciones teoricas de los nanotubos de BN se
han restringido principalmente a comparar y a poner en contraste el comportamiento de
los nanotubos de BN con los nanotubos de C. Se considera que las multiples paredes de
los nanotubos consisten en hojas enrolladas de €l o de los diversos materiales asi como
de los diametros y curvaturas; por lo que dependiendo de la curvatura, los nanotubos

o . 65
pueden ser metalicos o semiconductores

. Mientras que los nanotubos de carbon
estan formados por varias hojas de grafito, una sola hoja hexagonal de nitruro de boro
puede utilizarse para formar un nanotubo de nitruro de boro. Estos nanotubos presentan
caracteristicas de inercia quimica y una alta estabilidad térmica, ya que los de carbon no
tienen estas caracteristicas; ademas de que los nanotubos de BN presentan una

estructura andloga a los de carbon sin embargo, ofrecen caracteristicas electronicas mas
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prometedoras. Se considera que los nanotubos de carbono son muy firmes y tienen
caracteristicas electronicas muy nobles. En cuanto a los nanotubos de nitruro de boro
(BN), son menos fragiles quimicamente, mas dificiles de producir y de analizar. Los
tubos de BN tienen una estructura similar a los del carbono; ademas ambos consisten en
estructuras hexagonales en donde los atomos estdn muy bien organizados como se
puede ver en la figura 11.17. Las estructuras de los compuestos de BN tienen simetrias
cuadruples. Los nanotubos de BN tienen una mayor tolerancia al calor y son menos

faciles de oxidar que el carbono.

Figura 11.17. Estructura caracteristica de los nanotubos. a) Nanotubos de carbon
y b) Nanotubos de nitruro de boro.

Los primeros estudios de este tipo de estructuras fueron centrados o enfocados sobre
¢l comportamiento electronico, asi como estructurales y propiedades nanométricas. Por
lo que a partir de esto se han observado dos caracteristicas prominentes [*®: (i) Efecto
del enlace, que hace que los nanotubos sean estructuralmente inestables, (i1) Efecto en el
enlace de rotacion: en donde la relajacion estructural hace que cada uno de los enlaces
de BN sea rotado ligeramente hacia afuera, lo cual es una consecuencia importante del
efecto del enlace de la frustracion de los defectos topologicos numerados e impares del
anillo tales como pentagonos y heptagonos que son estructuralmente inestables. Por lo
que los nanotubos de BN se han calculado tedricamente y obtenido experimentalmente
7]y se ha observado que pueden tener caracteristicas mecanicas y eléctricas muy
interesantes. Aunque la naturaleza cristalina de las multiples paredes de los nanotubos
de BN, han sido analizados por microscopia electronica de transmision (TEM), no se ha
comprendido detalladamente la formacion de su estructura. Se cree que la mayoria de
los nanotubos de BN se forman de la configuracién de dos paredes. En los nanotubos de
BN, los hexagonos que abarcan las capas del nanotubo consisten en la alteracion de los
atomos de B y N, los cuales conducen a una diferencia superficial de energia y de su

configuracion. Puesto que una capa atomica de atomos de B tiene una energia
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superficial considerablemente mas grande que una de atomos de N, los tubos orientados
a los atomos de N asumen el crecimiento de la capa superior a lo largo del eje del tubo.
En lo que respecta a propiedades energéticas, estructurales y electronicas de los
nanotubos, son investigadas por procedimientos teoricos que van desde el uso de los
primeros métodos hasta el uso de métodos mas recientes que describen el enlace
covalente de estos sistemas. Sin embargo, todavia no se ha podido determinar, a nivel
microscopico los mecanismos de formacion de estas fascinantes estructuras. Por lo que
en afos recientes, principalmente las simulaciones mecanicas se han establecido como
una herramienta complementaria a los experimentos en el disefio y la caracterizacion de

este tipo de nuevos materiales.

Generalmente la explicacion de los resultados o suposiciones respectivas a los
nanotubos son realizadas por medio de modelos atomicos construidos por medio de
paquetes de software (modelacion matematica y molécular). Se espera que los
nanotubos de BN tengan caracteristicas electronicas y mecanicas unicas, por ejemplo,
que sean semiconductores independientemente del diametro del tubo, del nimero de
capas, lo cual es diferente a los nanotubos de carbon. Se considera que el C es mas
barato como material pero no significa automaticamente por este extremo que el
producto es también barato. Si se presta atencion cuidadosa sobre el estudio de los
nanotubos, se encontraran muchas de las ventajas sobre el desempefio y usos de los
nanotubos de BN y que estos son mucho mas baratos que los de carbon. Por ejemplo,
estabilidad de temperatura a la oxidacion, caracteristicas de la independencia en
diametro y el nimero de capas del tubo, por lo que es posible tener dispositivos en los
tubos de BN que tenga diametros en la orden de nanometros y de longitudes en la orden
de micrones, etc. Se considera que los fuertes enlaces covalentes sp” [°®) de sistemas
basados de BN, por ejemplo, forman nanotubos con un moédulo de Young mayor que
cualquier fibra aisladora que halla; de esta manera la estabilidad mecanica y quimica de

estas estructuras se atribuye a su perfeccion y rigidez estructural.

Como ya se menciond anteriormente, los nanotubos pueden ser de pared simple o
[63]

multiple; por lo que en términos de geometrias se definen o consideran tres tipos "
armchair, zigzag y quiral; los cuales se muestran a continuacion en la siguiente figura
11.18. Experimentos recientes han confirmado de hecho esta prediccion que, sin

importar los métodos cada vez mayormente usados, el arreglo de zigzag domina en los
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nanotubos de BN obtenidos *”. Esto ha conducido a predicciones de que los nanotubos

de BN del zigzag "" son mas estables y obtenidos mas facilmente en los experimentos.

Figura 11.18. Diferentes geometrias de estructura de los nanotubos. a) Zigzag,
b) Armchair y c) Quiral.

Por otro lado, se considera que los nanotubos pueden formar heterouniones mediante

63, 66
(63, 66] €n su estructura

la introduccion de pares de defectos de tipo pentdgono-hexagono
hexagonal convencional y de este modo cambiar su geometria tubular y alterar su

estructura electronica como se puede observar en la siguiente figura 11.19.

Figura 11.19. Cambio de geometria de nanotubo por la introduccion de defectos.

Ademas, se ha llegado a considerar que para las nanoestructuras, la oxidacion
comienza realmente en temperaturas mas bajas que para el material a granel, debido a
las debilidades de limitacidon en las fuertes curvaturas de la particula. También se creé
que la energia de los nanotubos corresponde a su densidad electronica, la cual es
inversamente proporcional al didmetro del tubo; y que estin perpendicularmente
alineados al eje del tubo y no paralelamente a él. Asi como que las caracteristicas
electronicas de los nanotubos de BN son independientes del diametro del tubo y del
numero de capas, lo cual es diferente a los tubos hechos de carbon, lo que hace a los
nanotubos de BN mucho mas favorables. En la actualidad se ha dicho que este tipo de
nanoestructuras se convertirian en el elemento bdsico para construir transistores y
cableado de circuitos mucho mas eficientes que los realizados con materiales

convencionales.

Instituto de Investigaciones Metallrgicas 56



n U.M.S.N.H Capitulo Il. Revision Bibliografica

Einalmente, aunque se sabe que los nanotubos de nitruro de boro son estructuralmente
similares a los nanotubos de carbon, no han experimentado el mismo desarrollo extenso
que los nanotubos de carbon. Esto ha sido debido a la dificultad en la sintetizacion de
este material mas bien que a la carencia del interés en el material. Se espera que su
estudio se mantenga con firmeza ya que ofrecen un funcionamiento superior para los
usos de alta temperatura y/o corrosivos que son de interés para la NASA. Por otro lado,
la estabilidad de los nanotubos en aire es perceptiblemente mas alta en los de BN que en
los de C. Los nanotubos de carbdn pierden el peso rapidamente a 400 °C debido a que
se oxida el carbon. Por otra parte, el BN es estable en aire hasta 1100 °C, demostrando
el funcionamiento superior de los nanotubos de BN que se esta incorporando
actualmente en compuestos para proporcionar comportamiento de alta resistencia en
altas temperaturas. Asi como también cabe destacar que los nanotubos pueden
transportar enormes cantidades de corriente eléctrica; las medidas recientes muestran
que un manojo de nanotubos de un centimetro cuadrado de seccion transversal podria
conducir unos mil millones de Ampers, por lo que estas corrientes tan altas vaporizarian

el cobre o el oro.

11.3.4.-Técnicas de produccidon de nanotubos de BN.

Después de la primera sintesis de nanotubos de BN de multiples paredes en 1995 [
via descarga de plasma, en la actualidad se hacen rutinariamente nanotubos de multiples
paredes usando diversas técnicas. Desafortunadamente no hay método de confianza para
producir cantidades a granel de tales nanoestructuras. Por lo que se han utilizado varias

.. , . 1 61,70
técnicas con éxito como ablacion laser [

I (donde un laser evapora el material de una
superficie de un blanco), plasma o descarga de arco % (consiste de una chispa eléctrica
formada entre dos electrodos) y sintesis quimica en fase vapor "' (CVD, donde los
gases calientes condensan para formar los nanotubos); por reduccion carbotérmica de

B,0; % y B4C, descomposicion catalitica (721

, etc., sin embargo las producciones son
constantemente y decepcionantemente bajas; produciendo mezclas de nanotubos con

una amplia gama de longitudes, muchos defectos y una variedad de distorsiones.

Se ha considerado que uno de los métodos mas simples para producir cantidades a
granel de nanotubos de carbon implica la formacion de arcos de electrodos de grafito en

una atmosfera inerte. Este método ha sido eficiente, pero desafortunadamente no se
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puede aplicar directamente a la sintesis de los nanotubos de nitruro de boro puesto que
el BN se esta aislando y forma eléctricamente un electrodo de formacion de arcos
inadecuado. Pero en la mayoria de estas rutas, una cierta cantidad de metal puede ser
beneficiosa y usada como catalizador de la formacion del tubo; sin embargo una gran
cantidad del metal puede obstaculizar realmente el crecimiento del tubo !>/,

Por lo que se estan desarrollando varios métodos para evitar este problema. Entre los
cuales incluyen embalar los BN aisladores en una cubierta de metal para formar arcos, o
boruros de formacion de arcos del metal que conducen en una atmdsfera de nitrégeno.
El método permite un contenido controlable y relativamente bajo del metal en los
reactivos de crecimiento y produce casi exclusivamente nanotubos de pared doble pero
no de una manera muy constante de produccion. De esta manera se considera que los
nanotubos de BN estan, hoy en los zapatos “de los nifios”, de hecho la sintesis es
costosa y necesita de mucho trabajo. Por lo tanto este aspecto tiene que ser mejorado y
la investigacion y la produccion en masa de los nanotubos de BN deben ser

desarrolladas.

Recientemente, nanotubos de multiples paredes de C se han convertido a nanotubos
de BN a través de reacciones sustitutivas. Ademas se han reportado estudios sobre la

oxidacion de los nanotubos de BxCyNz 05747

y demostrado que los nanotubos de
BxCyNz se pueden transformar eficientemente a nanotubos de BN por un proceso
simple de oxidacion. Puesto que los nanotubos de BxCyNz son mas faciles en general
de prepararse que los nanotubos puros de BN. Otro nuevo método para la sintesis de los
nanotubos de BN se ha obtenido basandose en el procedimiento de pirolisis catalitica
[76] "asi como de una nueva técnica de flotacion vertical. Sin embargo la produccion en
grandes cantidades y de bajo costo todavia no se ha logrado, asi como la capacidad de
una técnica en la sintetizacion de estas nanoestructuras todavia se limita, porque la
mayoria de los métodos de sintesis producen particulas con una diversidad estructural

grande.

Debido a esto, en el presente trabajo se propone y describen los resultados obtenidos
usando un método novedoso que implica la molienda por bolas de polvos de nitruro de
boro a temperatura ambiente seguida por un tratamiento térmico (recocido) en una
atmosfera de gas nitrégeno. Por lo que este trabajo representa una brecha en la

preparacion de los nanotubos de BN y abre una nueva area entera de la investigacion
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para los estudios de los nanotubos. En donde se pretende investigar la nucleacion y
crecimiento de los nanotubos asi como el efecto del catalizador utilizado. Esperando
una mejora en la produccion en masa y proporcionando una ruta importante de la

sintesis de los nanotubos de BN.

11.3.5.- Propiedades de los nanotubos.

Las caracteristicas y propiedades de los nanotubos resultan directamente de su
filiacion estructural con los elementos que lo conforman. Uniones quimicas de caracter
planar y direccional hacen que se obtenga un so6lido muy estable quimicamente y muy
anisotropico, el cudl es la parte principal de las caracteristicas en el plano hexagonal que
se forma como esqueleto en el nanotubo, como se puede observar en la figura 11.20. Asi
el resultado de las caracteristicas de la conjugacion de los elementos y de las
condiciones del nanotubo, permiten que sus propiedades se puedan clasificar en tres

categorias; propiedades de conduccion eléctrica, mecanicas y quimicas.

Figura 11.20. Ordenamiento de los hexadgonos que constituyen el esqueleto del naotubo.

11.3.5.1.- Propiedades de conduccion eléctrica.

Este tipo de propiedades dependera en parte del elemento que conforme al nanotubo
ya que cada material presenta diferentes propiedades, por ejemplo: €l grafito no es muy
buen conductor de la electricidad, mientras que ¢l nitruro de boro es un muy buen
conductor de la electricidad. Sin embargo, los disturbios geométricos o quimicos como
distorsiones, producto del efecto de la curvatura del nanotubo, es lo que determina si un

nanotubo sera un buen o mal conductor de la electricidad.

11.3.5.2.- Propiedades mecanicas.

Debido a la estructura anisotropica, presentan un modulo de elasticidad muy
significativo en el plano de los hexagonos y mucho mas débil fuera del plano. El

nanotubo se beneficia de la resistencia mecanica de algunos elementos como el grafito y
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¢l nitruro de boro. Por lo que los nanotubos tienen una facilidad increible a tomar
curvatura hasta que los éangulos sean muy significativos para la deformacion y
torcimiento segun su eje. Y debido a esto presentan una resistencia a la deformacion

muy grande, ya que son flexibles.

11.3.5.3.- Propiedades quimicas.

Los nanotubos tienen caracteristicas quimicas muy prometedoras, debido a que es
posible obtenerlas por la capilaridad de las moléculas de los fullerenos o de compuestos
cristalinos para obtener las nanopeliculas encapsuladas. Algunos de estos compuestos
pueden ser metales, sulfuros y cloruros de metal. Se considera que la estructura
hexagonal caracteristica de los nanotubos, permite que puedan utilizarse como

. . e o 77
materiales para el almacenamiento o absorcién de hidrogeno [’7),

11.3.5.4.- Propiedades de los nanotubos de BN.

Los nanotubos de nitruro de boro presentan propiedades muy interesantes lo cual hace
que este material se ha muy estudiado en la actualidad. Entre sus propiedades se
encuentran que son menos fragiles quimicamente hablando o sea, presentan gran inercia
quimica o resistentes a la oxidacion (especialmente a altas temperaturas), son aislantes o
semiconductores con un boquete grande de banda (5.5 eV) *”®! independiente de su
curvatura, didmetro o numero de capas; presentan alto modulo elastico (superlativa
elasticidad), propiedades piroeléctricas, piezoeléctricas, fotogalvanicas, electronicas;
resistencia a la traccion y estabilidad y/o conductividad térmica. En la tabla 11.3, se

presentan algunas propiedades para nanotubos de pared simple.

Ademas, desde el punto de vista de aplicacion en dispositivos de emision de campo,
estos nanotubos presentan estados cerca de la banda de conduccion inducidos por las
puntas que facilitan la emision de electrones. También presentan caracteristicas
aisladoras que podrian inducir propiedades Opticas a ellas y de emision de campo. Hasta
se ha considerado que son mas fuertes que el acero, mas duros que el diamante, mas
livianos que el aluminio y mas conductores que el oro. Por lo que se ha llegado a
considerar que los nanotubos de BN ofrecen no solamente una gama completa de
propiedades y caracteristicas eléctricas y de conduccion térmica (ya que conducen el
calor mejor que cualquier otro material sabido). Sin embargo, en general las

propiedades de estos materiales son obtenidas mediante modelos numéricos con objeto
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de encontrar expresiones generales que permitan determinar con exactitud las

propiedades para los nanotubos formados por diferentes elementos o compuestos.

Tabla 11.3. Propiedades de los nanotubos de pared simple.

Propiedad
Tamafio

Densidad

Resistencia a la
traccion

Elasticidad

Capacidad de
transporte de
corriente

Emision de campo

Transmision de
Calor

Estabilidad térmica

Nanotubos de pared simple
0.6 a 1.8 nanometros de diametro

1.33 a 1.40 g/cm’

45 mil millones de pascales

Pueden doblarse a grandes angulos
y vuelven a su estado original
sin dafio.

Estimada en mil millones de
amperes por centimetro cuadrado

Pueden activar fosforos con 1 a3
voltios si los electrodos estan
espaciados una micra.

Se predice que es tan alta como
6,000 vatios por metro por kelvin, a
temperatura ambiente.

Estable aun a 2,800 grados Celsius
en el vacio, y 750 °C en aire.

Por comparacion

La litografia de haz electronico
puede crear lineas de 50 nm de
ancho.

El aluminio tiene una densidad de
2.7 glem®

Las aleaciones de acero de alta
resistencia se rompen a alrededor de
2 mil millones de pascales.

Los metales y las fibras de carbon y
BN se fracturan ante similares
esfuerzos.

Los alambres de cobre se funden a 1
millén de amperes por centimetro
cuadrado aproximadamente.

Las puntas de molibdeno requieren
campos de 50 a 100 voltios/m y
tienen tiempos de vida muy
limitados.

El diamante casi puro transmite
3,320 W/mK.

Los alambres metalicos en
microchips funden de 600-1000°C.

11.3.6.- Usos v aplicaciones de nanotubos de BN.

Los nanotubos presentan perspectivas muy interesantes hacia el futuro de sus posibles
aplicaciones y usos, ya que se consideran particularmente prometedores en la ciencia de
la nanotecnologia como consecuencia de sus propiedades y caracteristicas descritas
anteriormente. Por lo que a continuacion se mencionaran algunas de sus aplicaciones en

diversas areas.

11.3.6.1.- Ciencia de la medicina.

Se considera que los nanotubos y en general cualquier otro material a nanoescala,
puede encontrar uso en la nanotecnologia de la medicina, es decir en la nanomedicina,
especificamente como herramientas y dispositivos de diagnoéstico terapéutico los cuales
potencialmente servirian como vehiculos para la entrega de agentes, de detectores o de

guarda terapéuticos contra enfermedades tempranas y quizas la reparacion de defectos
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metabolicos o genéticos. Ademas estos nanodispositivos podrian ser utilizados para
detectar células de cancer o cancerinas asi como virus invasores y realizar una cierta
funcion para curarlas o eliminarlas y evitar que un virus afecte a otra célula. Ya que
estas estructuras son inertes, no toxicas y debido a su tamafio pequefio, son capaces de
obrar reciprocamente con las células, las proteinas y los microbios. Su estructura y su
capacidad funcional ya que internamente son huecos, permiten que lleven una carga util

tal como un agente terapéutico.

Sin embargo, nuevos métodos de encapsulacion se estan desarrollando en donde
podrian ser utilizados estos nanomateriales, permitiendo que las células funcionales
sean encapsuladas para la proteccion contra el sistema inmune mientras que permiten
que las células encapsuladas entreguen hormonas, para el tratamiento de la diabetes,
aunque tales mecanismos incluiran probablemente el uso de los biosensores a
nanoescala y de otros mecanismos de deteccion. En un extremo positivo de la escala,
tales nanodispositivos se podian eliminar del cuerpo a través de mecanismos naturales
del metabolismo y de la excrecion; o bien contar con dispositivos que permitieran que
fueran recogidos después de haber realizado la funcion deseada o también podrian
seguir funcionando en el cuerpo sin la necesidad de retirarlos o destruirlos. Considere,
por ejemplo, la hormona encapsulada produciendo la célula usada para tratar una

enfermedad cronica como la diabetes.

11.3.6.2.- Industria electronica y computacion.

Como ya se sabe, que el tratamiento de la informacion de la electronica molecular se
centra en el uso de las moléculas (es decir nanotubos de C BT BN P8 GaN B8 etc.)
para crear alambres, interruptores, transistores, circuitos de logica y computadoras en
ultima instancia moleculares. Esto con objeto de sustituir o suplir el silicio con
nanomateriales para continuar el crecimiento en la capacidad de computo y de memoria
de las computadoras. Por lo que el objetivo de la industria de la computacion es utilizar
nanotubos para conectar los interruptores moleculares. La IBM divulgd que los
nanotubos pueden ser utilizados para crear circuitos de logica moleculares donde el
nanotubo funciona como un inversor del voltaje (un circuito electronico que convierte
ENCENDIDO a APAGADO vy viceversa) creando una nueva puerta para la logica de

las computadoras y producir ordenadores con mayor memoria.
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Los transistores formados por estos nanomateriales actuan para amplificar sefales y
servicios electrénicos como interruptores electronicos. Asi la incorporacion de los
nanotubos en circuitos electronicos, permitirian que operardan mas de prisa y sin

consumir tanta energia como los actuales.

11.3.6.3.- Usos mecanicos.

Materiales compuestos: la fuerza de un material compuesto se liga a la fuerza de las
fibras embebidas en la matriz. Como ya se sabe, los nanotubos de carbon y BN tienen
un moédulo elastico excepcional, usandolos pues como fibras de refuerzo son una
manera posible de obtener los materiales ultra resistentes (!, Por otro lado, debido a su

buena inercia quimica, especialmente al oxigeno, el BN es el mejor candidato.

Materiales aislantes, filtros, tejidos finos: como cualquier fibra, los nanotubos se
podrian aplicar en los filtros, como tejidos finos, aislantes térmicos o acusticos. La
porosidad excepcional de tal material, debido a la alta racion de los nanotubos, permite
una filtracion de particulas mucho mas pequefias, y/o un flujo mas alto (porque la
superficie eficiente de la colision es muy pequeia). Por ejemplo, esto se podia aplicar en

un coche, para filtrar los gases del sistema de escape.

11.3.6.4.- Otros usos.

Estos nanomateriales podrian ser utilizados como sensores en el monitoreo ambiental
de la calidad del aire, ya que con ellos es posible identificar ciertas moléculas gaseosas;
para la produccion de robots microscopicos, en las carrocerias de automoviles
resistentes a las abolladuras, edificios a prueba de terremotos, transistores, dispositivos
electronicos y fotones con caracteristicas electronicas. También pueden ser utilizados
para construir censores quimicos capaces de detectar diminutas concentraciones de
gases toxicos, esto debido a que la deteccion de moléculas gaseosas es critica en el
control ambiental, en el control de procesos quimicos, en misiones espaciales y en
agricultura y medicina. Sin embargo, los primeros productos que incorporan nanotubos
no lo hacen en razén de tales atributos, sino en virtud de sus propiedades eléctricas.
Algunos automoviles de General Motors incluyen piezas de plastico a las que se anaden
nanotubos, el material plastico se carga eléctricamente durante la fase de pintura para

que ésta se adhiera mejor; asi como en productos de iluminacion.
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Como se menciond anteriormente los nanotubos de nitruro de boro son aisladores
independientes de su curvatura y son mas quimicamente inertes que los nanotubos de
carbon, por lo que pueden servir naturalmente como aislantes y/o como protectores para
el encapsulamiento y conduccion en forma de nanoalambres y nanorodillos metalicos;
como almacenamiento de datos de alta densidad sin la desventaja de aglomeracion de
las particulas y pérdida magnética. Por otro lado se piensa que estos pueden ser usados
en la produccion de nanofibras utilizadas en la industria textil, de los compuestos y de la
nueva generacion de catalizadores. Ademas, como vision principal esta posiblemente el
uso de los nanotubos como material de amortiguador o almacenamiento de hidrégeno
7] debido a que el desarrollo futuro de sistemas que tengan como combustible el
hidrogeno dependera de si es posible o no desarrollar un método seguro de transporte y
almacenamiento del hidrogeno, asi un coche, que funcionara gracias a la combustion del

hidrogeno con el oxigeno, solo produciria agua como residuo.

Debido a su elevada dureza o resistencia, son atractivos como materiales de refuerzo
para los compuestos de matriz ceramica (CMCs), asi para usos electronicos,
estructurales, conductores, como extremidades para la microscopia de punta para la
exploracion del estudio de tejidos finos y suaves, de superficies dsperas y para la
nanolitografia. Por otro lado, la posibilidad de introducir metales, carburos u 6xidos
metalicos dentro de nanotubos puede alterar significativamente sus propiedades
mecanicas y electronicas. Algunas de las aplicaciones que tendrian lugar al sintetizar
nanotubos llenos con ciertos metales serian: 1) Producir dispositivos de alta densidad de
almacenamiento de datos utilizando nanotubos llenos con materiales magnéticos en su
interior, formando asi nanoalambres. 2) El uso de nanotubos como emisores de
electrones para pantallas de TV y monitores de computadoras ultra delgados. Sin
embargo, para poder emplear de forma comercial los nanotubos vacios o llenos, es
necesario controlar su crecimiento, longitud, diametro y cristalinidad, asi como reducir
sus costos de produccion. Aunque podrian presentar una gama de usos en dispositivos
optoelectronicos si su boquete de banda pudiera manipularse a valores deseados de

manera controlada.

Por otro lado se considera que dos nanotubos pueden ser unidos a los electrodos de
una barra de vidrio los cuales se abren y se cierran a través de un cambio de voltaje,

para producir unas nanopinzas que se utilizarian para aprisionar y mover objetos de 500
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nm de tamafno. También pudieran utilizarse para almacenar ademas de hidrogeno, iones
de litio para producir pilas de mayor duracion; asi como pudieran usarse en los coches
para que estos reboten en un accidente o edificios que oscilen en caso de terremoto en

lugar de agrietarse debido a sus propiedades elasticas y resistencia a la traccion.

Einalmente también pudieran ser utilizados para producir microscopios de barrido de
mayor resolucion ya que los nanotubos pueden amplificar la resolucion lateral del
instrumento en un factor de diez o mas, permitiendo representaciones claras de las
proteinas y otras moléculas. Asi como también es importante mencionar que estas
nanoestructuras tienen alto interés en tecnologia por sus aplicaciones que estdn
relacionadas con sus propiedades excepcionales en el campo de los materiales

relacionados con el BN:

a). Elevada relacion radio/longitud que permite un mejor control de las propiedades

unidireccionales de los materiales resultantes.

b). Electronicamente pueden comportarse como metalico, semimetalico o aislante
dependiendo de su didmetro y helicidad. Se ha demostrado su comportamiento

electronico-cuantico monodimensional. Asi como elevada resistencia mecanica.

c). Sus propiedades pueden modificarse encapsulando metales en su interior
llegandose a obtener nanocables eléctricos 0 magnéticos, o bien gases, pudiendo ser
utilizados para el almacenamiento de hidrogeno o como sistema de separacion de

gases.

Sin embargo actualmente son investigados estos tipos de nanoestructuras, por lo que

va a pasar alglin tiempo para saber real y totalmente sus posibles aplicaciones y usos.
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CAPITULO Il

DESARROLLO EXPERIMENTAL
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CAPITULO III

“DESARROLLO EXPERIMENTAL™

111.1.-Sintesis de nanotubos de Nitruro de Boro.

La sintesis de los nanotubos de nitruro de boro (BN) se llevé a cabo mediante un
proceso mecano-térmico, el cual consistié en dos pasos. El primero consistié en efectuar
una molienda mecanica de alta energia con el proposito de reducir la estructura a un
tamafio de cristal muy fino (nanométrico); y el segundo de un tratamiento térmico
adecuado, con la finalidad de inducir el crecimiento de los nanotubos. El desarrollo de
la investigacion se baso en tres partes; la etapa de procesamiento, la etapa de
caracterizacion y discusion de resultados. La etapa de procesamiento estuvo constituida
de los siguientes pasos: preparacion de los polvos, proceso de molienda, recuperacion

de los polvos y proceso de tratamiento térmico (recocido).

PREPARACION DE POLVOS

PROCESO DE MOLIENDA

RECUPERACION DE
POLVOS

PROCESO DE
RECOCIDO

CARACTERIZACION CARACTERIZACION CARACTERIZACION
POR “DRX". POR “MEB". POR “MET".

EVALUACION DE
EXPERIMENTOS

" ANALISIS POR DTA
SIMULACION

Figura 111.1. Esquema de la sintesis de los nanotubos de nitruro de boro.
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Mientras que la etapa de caracterizacion fue realizada usando diferentes técnicas tales
como: difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB),
microscopia electronica de transmision (MET), analisis térmicos (DSC y TGA), asi
como el uso de diferentes software de procesamiento de imagen y simulacion de la
estructura. Finalmente en la ultima etapa se llevo a cabo la discusion de los resultados
obtenidos. En la figura I11.1, se muestra el esquema de la secuencia de la sintesis y

caracterizacion para la obtencion de las nanoestructuras de nitruro de boro (BN).

A continuacion se describe cada una de las etapas con sus respectivos pasos descritos
anteriormente. Cabe recordar que el desarrollo experimental tiene como objetivo

principal la obtencion de nanotubos de nitruro de boro + hafnio.

111.2.-Etapas de procesamiento.

Aqui es importante mencionar que la sintesis consistio del uso de dos diferentes
materias primas de alta pureza, entre las cuales se encuentran polvos de nitruro de boro,
asi como de hafnio; por lo que a continuacion se muestran en la tabla I11.1; algunas de

sus caracteristicas y especificaciones dadas por el proveedor.

Tabla I11.1.Caracteristicas de los materiales usados.

Nitruro de Boro Hafnio
(BN) (Hf)
Composicion quimica: Composicion quimica:
Nitruro de boro Hafnio
Pureza: 99.999 % Pureza: 99.6 %
No téxico Flamable

Tamafio de particula: 1p | Tamaio de particula: 1p

Polvos cristalinos Polvos cristalinos

111.2.1.-Preparacién de los polvos.

Este paso consistio primeramente en el pesado de los polvos (2 gr. BN y 1 % at. Hf),
tarea que se llevo a cabo en una balanza analitica AND HR-200, y posteriormente tanto
los polvos de nitruro de boro como de hafnio fueron colocados (cargados) en el
contenedor (vial) con sus respectivos medios de molienda (bolas), el cual tiene una

capacidad aproximada de 55X10° m’, para enseguida ser expuestos al proceso de
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molienda como se puede observar en la figura 111.2. Es importante mencionar que se
usaron dos diferentes tipos de contenedores y medios de molienda, es decir, de acero y
de carburo de tungsteno; en donde las bolas de acero tenian un peso de 8.27 gramos y
un diametro de 1/2 pulg., mientras que las bolas de carburo de tungsteno pesaron 9.87
gramos y su didmetro fue de 3/16 pulg. Durante la molienda del material la relacion de

peso de bolas a peso de muestra fue constante igual a 10:1.

Figura 111.2. Etapas de la preparacion de los polvos. a) Polvos usados, b) Pesado de los
polvos en la balanza analitica y ¢) Cargado de los polvos en el contenedor.

111.2.2.- Proceso de molienda.

Una vez preparados los polvos fueron colocados en un molino, como se puede
apreciar en la figura 111.3. Esto con el proposito de llevar a cabo el proceso de molienda
de los mismos durante diferentes periodos de tiempo que consistieron en 1,2, 3,5, 8, 16
y 32 horas, efectuando la molienda a temperatura ambiente. Se emplearon dos tipos de
contenedores, uno de composicion basada en acero en el cual los tiempos de molienda
solo fueron 1, 2 y 3 horas. Otro de composicién a base de carburo de tungsteno en
donde todos los tiempos antes mencionados fueron utilizados. La variacion en el tiempo
de molienda fue para evaluar la reduccion del tamafio de cristal (nucleacion de la

estructura) hasta alcanzar un tamafio nanometrico (< 100 nm).

La molienda fue realizada en un molino de bolas vibratorio de alta energia tipo SPEX
8000-M (Mixer/Mill), el cual involucra movimientos en las tres direcciones (X, y, z) a
una velocidad constante de 1800 rpm, en el cual se sujeta un solo contenedor cuyas
dimensiones son 38.1 mm de diametro por 63.5 mm de longitud con una capacidad
aproximada de 55X10° m’, que depende del tipo de contenedor utilizado. Entre otras
caracteristicas de este equipo, se encuentran las siguientes: trabaja a un voltaje de 115

V/60 Hz y cuenta con un motor de 1/3 HP.
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Figura 111.3. Proceso de molienda. a) Vial (804) con los polvos preparados
y b) Disposicion del vial en el molino SPEX 8000-M.

111.2.3.- Recuperacion de los polvos.

En esta parte se llevo acabo la recuperacion de los polvos después de haber sido
sometidos al proceso de molienda, es decir, estos fueron removidos del contenedor
donde fueron molidos bajo los diferentes periodos de tiempo y recogidos para ser
colocados o depositados en unos contenedores de plastico como se puede observar en la
siguiente figura I11.4. Esto con la finalidad de evitar una posible contaminacion, asi
como de tener un buen manejo y control de los mismos y asi llevar a cabo la

caracterizacion y recocido.

Figura 111.4. Recuperacion de los polvos. a) Vial (804) con los polvos obtenidos después
de la molienda y b)) Polvos recuperados colocados en contenedores de pléastico.

111.2.4.-Tratamiento de recocido.

El tratamiento térmico fue realizado bajo diferentes tiempos, con el proposito de
generar el crecimiento de las nanoestructuras (crecimiento de la estructura) que se
pretenden obtener. El recocido fue realizado en un horno (FELISA) eléctrico
programable, el cual cuenta con un termopar y resistencias de carburo de silicio,
alcanzando una temperatura de 1100 °C y en un pequefio horno con atmosfera
controlada de nitrogeno. Al primero de estos, se le hizo una adaptacion que consistio de
un tubo de acero, el cual fue introducido en la parte superior de la mufla con el
propoésito de generar y obtener una atmoésfera controlada durante el recocido de los

polvos. Aqui los polvos fueron colocados en un soporte de acero y posteriormente
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introducidos al horno para realizar el tratamiento como se puede observar en la figura
I11.5. Los recocidos se realizaron en una atmosfera de nitrogeno y bajo diferentes

tiempos y temperaturas, las cuales se presentan en la tabla I11.3.

Figura I11.5. Tratamiento de recocido. a) Soporte de acero con los polvos de BN
y b) Recocido de los polvos en un horno eléctrico de resistencias FELISA.

111.3.-Etapa de caracterizacion.

Esta consiste en el analisis de los polvos obtenidos después de las etapas de
procesamiento realizadas y descritas anteriormente, con la finalidad de determinar la
composicion, fases presentes, tamafio y morfologia de particula, asi como Ia
determinacion de la formacion de las nanoestructuras buscadas en el desarrollo de la

presente investigacion (nanotubos).

I11.3.1.- Difraccion de rayos X (DRX).

Por medio de esta técnica de caracterizacion, los polvos fueron analizados
estructuralmente con la finalidad de determinar la composicion quimica, o la presencia
de segundas fases durante el proceso de molienda bajo los diferentes tiempos y
contenedores a los cuales fueron expuestas las muestras. De esta forma realizar una
comparacion con los polvos inicialmente utilizados como materia prima (sin moler) y
con ello poder determinar una posible contaminacién producida durante el proceso de
molienda. Para esto se utilizé un difractometro de rayos X SIEMENS D-5000, en donde
todas las muestras fueron barridas con un filtro de radiacion de CuKa, cuya longitud de
onda es A = 1.5406 A, y utilizando una aceleracion de voltaje de 30 Kv y una emisién de
corriente de 20 mA. Ademas, de un paso de 0.020°/0.6 seg y un rango de 20 entre 20 y
100 °. Los polvos analizados fueron colocados sobre un portamuestras de mica de forma
rectangular y finalmente colocados en el difractometro para correr la muestra, como se

puede observar en la figura I11.6.
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Figura I11.6. Caracterizacion por DRX. a) Portamuestras de acrilico con los
polvos de BN y b) Difractometro de rayos X SIEMENS D-5000.

I11.3.2.- Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

La realizacion de esta caracterizacion fue con el propdsito de observar y determinar la
variacion en el tamafo de particula, asi como la composicién quimica (microanalisis de
energia dispersiva, EDS) y la morfologia de las particulas obtenidas de los polvos
sometidos al proceso de molienda mecanica bajo los diferentes tiempos a los cuales
fueron expuestos y poder sacar alguna conclusion. Esta caracterizacion se baso en el uso
de un microscopio electronico de barrido marca JEOL JSM-6400, el cual operé a un
voltaje de 30 keV. Las muestras fueron preparadas para poder ser analizadas en el
microscopio de la siguiente manera: los polvos fueron colocados en una cinta de grafito
sobre un portamuestras cilindrico de cobre y posteriormente metalizadas con cobre en
un metalizador (Edwards S150A SPUTTER COATER) a un voltaje de 1500 volts, con
una corriente de 15 mA durante 14 minutos, con la finalidad de obtener una buena
conductividad y definicion de los polvos y finalmente colocarlos en el microscopio tal
como se observa en la figura Ill.7. Las micrografias obtenidas se tomaron a una
amplificacion de 400 y 800 X, con el proposito de poder realizar una comparacion

microestructural de las diferentes muestras.

Figura I11.7. Caracterizacion por MEB. a) Soporte de acero con los polvos preparados
en cilindros de cobre, b) Metalizacion de los polvos en un metalizador Edwards S150A
y ¢) Microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-6400.

111.3.3.- Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Esta técnica de caracterizacion fue la mas importante para el desarrollo de esta

investigacion; ya que solamente con esta es posible observar la presencia de los
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nanotubos obtenidos. Entre las técnicas utilizadas del equipo se encuentran, campo claro
y campo oscuro para identificar las fases obtenidas, determinar el tamafio de grano e
investigar los defectos presentes en las nanoestructuras. Para la obtencion de las
imagenes este microscopio presenta ciertas caracteristicas especificas, de esta manera en
el campo claro el contraste se produce por medio del uso del haz de electrones
transmitidos y sin dispersion, usando una apertura para separarlos de los demas haces
producidos. Mientras que en el campo oscuro las imagenes se forman con alguno de los
haces difractados; y para obtener una buena calidad de la imagen, el haz difractado
seleccionado se inclina hasta la coincidencia con el eje 6ptico del microscopio. Por otro
lado se obtuvieron imagenes de patrones de difraccion de puntos para identificar la
estructura presente y conocer a que reflexion corresponden los cristales presentes en los
diferentes campos oscuros. También se realizaron microanalisis quimicos por energia
dispersiva (EDS) y microanalisis de pérdida de energia para elementos ligeros (EELS)
con la finalidad de determinar los elementos de interés y posible contaminacion. Para
esto se utilizd un microscopio electronico de transmision PHILLIPS TECNAI F-20, el

cual oper6 con un voltaje de 200 Kv.

La preparacion de las muestras a analizar consistio en lo siguiente: primeramente los
polvos fueron colocados en unos microtubos MCT-200-C con alcohol isopropilico y
posteriormente colocados en un vibrador (BRANSON 1210) piezoeléctrico ultrasénico
durante 15 min para producir una suspension, posteriormente los polvos fueron
colocados en una rejilla de cobre de 3 mm de didmetro y de tamafo de maya de 300
(50p) la cual esta cubierta por una pelicula delgada de carbén amorfo. En esta rejilla los
polvos se dejan durante un corto periodo de tiempo para que se evapore el alcohol y
posteriormente introducirlos al microscopio, para realizar la caracterizacion

correspondiente, como se muestra en la figura 111.8.

Figura 111.8. Caracterizacion por TEM. a) Microtubos MCT-200-C con alcohol isopropolico
y polvos de BN, b) Dispersidn de los polvos en vibrador BRANSON 1210 y ¢) Microscopio
electrénico de transmision PHILLIPS TECNAI F-20.
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111.3.4.- Analisis Térmico y Gravimétrico (DSC-TGA).

Es importante definir que el analisis térmico diferencial es el estudio continuo de la
diferencia de temperaturas entre una muestra y un material de referencia, que son
sometidos a un cambio térmico bajo condiciones de trabajo controlado. Mientras que el
analisis termogravimétrico, es el estudio continuo de la variacion de masa de una
muestra sometida a un cambio térmico en condiciones de trabajo controladas. De esta
forma estas técnicas fueron utilizadas para determinar posibles cambios o formacion de
fases, asi como para la perdida de peso del material utilizado (polvos de BN) en funcion
del cambio e incremento de la temperatura. Estos analisis fueron realizados en un
equipo DSC-TGA Series ™ instrument, o SDT Q600, en donde ambos ensayos son
realizados simultaneamente; figura 111.9. E1 SDT mide el flujo de calor y los cambios de
peso asociados con transiciones y reacciones en los materiales sobre un rango de
temperatura ambiente hasta 1500 °C. La informacion proporcionada muestra los eventos
exotérmicos y endotérmicos asociados con un cambio de peso. Con respecto a las
condiciones de operacion del equipo, se indica lo siguiente: las corridas se hicieron en
crisoles de Al,O3, que tienen un volumen aproximado de 90 um’, se colocaron 7 a 8 mg
en promedio de peso por cada muestra, se utilizé una rampa de calentamiento de 10 °C
/minuto y los experimentos fueron ejecutados desde temperatura ambiente hasta 1200
°C, todo esto fue realizado bajo una atmosfera controlada de gas nitrogeno dentro del

horno.

Figura 111.9. a) Crisoles de alimina con polvos de nitruro de boro
y b) DSC-TGA Series ™ instrument, o SDT Q600.

111.3.5.- Simulacion y Procesamiento de Imagenes por Software.

En este paso se realizaron varias simulaciones de la estructura atdmica de las
nanoestructuras formadas (nanotubos), para realizar la comparacion con el contraste de
la imagen real con la simulada y la identificacion del tipo de nanoestructura; asi como la
digitalizacion de las imagenes de alta resolucion (HREM) obtenidas con el proposito de

analizar la estructura a través del filtrado de dichas imagenes. Esto fue realizado
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mediante la utilizacion de programas especializados como el Modeling Study,
SimulaTEM, WebLab Viewer y CRISP. A continuacion se menciona en que consiste

cada uno de los programas:

11.3.5.1.-MS Modeling.

Este es un programa que permite realizar simulaciones de materiales avanzados,
permitiendo crear y estudiar facilmente modelos de estructuras moleculares, explotando
las capacidades de los graficos para obtener resultados del analisis realizado a través de
las simulaciones, de materiales de alta calidad. Para esto se combinan caracteristicas o
aspectos de mecanica cuantica, mecanica molecular, modelos a mesoescala,
instrumentos de simulacion analitica, y correlaciones estadisticas dentro del modelado.
Ademas, cuenta con una base de modelos que permite la visualizacion de diversos
materiales, lo cual hace facilmente construir y manipular los modelos graficos de
moléculas, cristales organicos e inorganicos, polimeros, materiales amorfos, superficies,
nanoestructuras (nanotubos, fullerenos) y estructuras en capas o capas de estructuras.
También proporciona una capacidad diversa de determinacion de la estructura,
prediccion de caracteristicas, o0 método de simulacion. Y permite obtener y deducir
ciertas caracteristicas relacionadas con la estructura de los diversos materiales, asi como
la solucion de problemas criticos en productos quimicos y en la industria de los

materiales, para crear mejores materiales en base de su disefio.

I11.3.5.2.-SimulaTEM.

Este es un programa que representa a un microscopio electronico de alta resolucion, el
cual permite reproducir el comportamiento de diferentes microscopios mediante la
manipulacion de parametros como voltaje, aberracion esférica, astigmatismo,
desenfoque; ademas de ciertas condiciones relacionadas a la proyeccion de la imagen de
la muestra como inclinacion del haz, desenfoque de Scherzer, difraccion convergente
del haz, condicion de Bragg, etc. Por lo que este programa es utilizado para realizar
simulacion de imagenes de HREM ya sean calculadas o simuladas; asi como patrones
de difraccion de cualquier objeto: una molécula cristalina o no cristalina, amorfa,
cuasiperiodica, o bien solo un grupo de atomos, con un cristal de estructura doble en el
limite de grano, proteinas (cristalinos o no), etc. También, debido a que el programa

simula arbitrariamente conjuntos atdmicos, no necesariamente periddicos es muy
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utilizado para la simulacion de imégenes de moléculas, fullerenos, policristales,

nanoestructuras (nanotubos), etc.

I11.3.5.3.-WebLab Viewer.

Este es un programa que permite la visualizacion molecular y atomica de alta
resolucion, por lo que es considerado como una herramienta innovadora que permite
examinar a una estructura en tres dimensiones (3D), tanto de modelos atdmicos como
moleculares. Mediante este una molécula puede ser vista como una estructura en forma
de alambre, como un modelo, como una bola y un modelo de espacio relleno;
permitiendo que el modelo pueda ser rotado, trasladado o generado a escala desde
cualquier punto de vista en particular. Ademas, las distancias, angulos, torsiones y
estereoquimica pueden ser medidas facilmente; ya que estas variables son almacenadas

inmediatamente después de cualquier modificacion de la geometria del modelo.

II1.3.5.4.-CRISP.

Es un paquete muy importante ya que es considerado como una herramienta util para
realizar el procesamiento de imagenes de alta resolucion (HREM) en cristalografia.
Permitiendo obtener amplitudes y fases de los FFT de los cristales explorados. El
CRISP utiliza el siguiente concepto para el procesamiento de la imagen; en cada caso
(una fuente de imagen, el resultado de un FFT, filtros, etc.) se tratan como un objeto y
en este caso cada objeto nuevo es creado generalmente en base a uno ya existente. Este
software permite realizar el analisis de diversos tipos de objetos como: imagenes, areas,
histograma, correccion de CCD, refinamiento de parametro de red, mapa de densidad y
mediciones atomicas; permitiendo realizar un analisis estructural en relaciéon a la

medicion de las distancias interplanares de imagenes obtenidas de alta resolucion.

111.4.-Etapas del proceso mecano-térmico.

Tanto la nucleacion como el crecimiento de la estructura de los nanotubos son
consideradas como las etapas del proceso mecano-térmico utilizado para la obtencion de

las nanoestructuras; por lo que a continuacion se describen:

* Etapa de Nucleacion: esta es considerada como aquella etapa en la que se produce

la reduccion del tamafio de particula y por lo tanto del cristal mediante el proceso de
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molienda mecanica (molienda por bolas de alta energia) descrito anteriormente. En
donde posteriormente estos polvos obtenidos actian como nucleos para la formacion

de las nanoestructuras (nanotubos).

* Etapa de Crecimiento: mientras que en esta etapa se lleva a cabo el crecimiento y
formacién de las nanoestructuras, mediante el tratamiento térmico de recocido,
controlado a partir de los nucleos obtenidos durante la molienda como se menciono
anteriormente. Ya que estos actiian como centros de activacion para la formacion y

crecimiento de los nanotubos de nitruro de boro.

I11.4.1.- Parametros del proceso.

Para llevar a cabo el desarrollo de la investigacion a través del proceso mecano-
térmico, se consideraron ciertos parametros para ambas etapas. En la etapa de molienda
o bien nucleacion de la estructura, se encuentran; tipo de molino, tiempo de molienda,
relacion peso de bolas a peso de muestra, medios de molienda, velocidad de la
molienda, atmoésfera de la molienda y agente dispersante; entre los cuales algunos se

consideraron como variables y otros como constantes como se indica en la tabla I11.2.

Tabla 111.2. Parametros del proceso de molienda.

PARAMETROS CONSTANTES VARIABLES
Tipo de molino SPEX 8000-M | —meeeeeeee
Tiempode | 1,2,3,5,8,
molienda 16y 32 hrs.
Relacion Wy/W,, 10:1 | e
Medios de molienda | ~  --—--—--—- Aceroy WC
Vel. de la molienda 1800 rpm | —eemeeee-

Atmosfera de la
molienda

Agente dispersante | = --------e- | mmmmeeeeee

Mientras que en la etapa de tratamiento de recocido o de crecimiento de la estructura,
fueron considerados los siguientes parametros: tipo de horno, temperatura, atmosfera y
el tiempo; en donde de igual manera como en la etapa de molienda algunos se tomaron

como constantes y otros como variables como se muestra en la siguiente tabla I11.3.
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Tabla 111.3. Parametros del proceso de tratamiento térmico.

PARAMETROS CONSTANTES VARIABLES
Tipo de horno FELISA | = e
Temperatura | = —=——eeeem- 100, 200, 400, 600,
800 y 1200 °C
Atmosfera Nitrogeno | -
Tiempo | = - 5,10, 15 y 25 min.

111.4.2.- Experimentos realizados.

Una vez determinados y definidos los parametros correspondientes a la etapa de
nucleacion y crecimiento de la estructura, los cuales se mencionaron anteriormente, se
llevo a cabo el desarrollo de diferentes experimentos. Como primer paso se realizaron
algunos experimentos con dos tipos distintos de contenedores y medios de molienda
(acero y WC) respectivamente, asi como a diferentes tiempos de molienda a los cuales
fueron sometidos los polvos de nitruro de boro y hafnio; como se muestra en la tabla
I11.4. Esto con la finalidad de evaluar una posible contaminacion de los polvos producto
de la erosion de los contenedores y medios de molienda utilizados, ademas de la energia
suministrada por los diferentes contenedores; para de esta manera seleccionar el

contenedor que proporcione las mejores condiciones de molienda.

Tabla I111.4. Experimentos preliminares realizados en
contenedores diferentes.

MEDIOS TIEMPOS
DE MOLIENDA | DE MOLIENDA
Acero 1,2,3 hrs.

CW 1,2,3 hrs.

Los experimentos realizados con el contenedor de carburo de tungsteno se presentan
en la siguiente tabla I1.5. En donde se consideraron variables como: tiempo de
molienda, temperatura y tiempo de recocido. En lo que respecta a la contaminacion y
energia producida por los distintos contenedores, serd discutido y mostrado en el
capitulo siguiente correspondiente a resultados y discusion. Como justificacion de

porque aparecen mas experimentos realizados con el contenedor de WC.
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Tabla I11.5. Experimentos realizados con el contenedor de carburo de tungsteno.

TIEMPO TEMPERATURA TIEMPO
MUESTRA DE MOLIENDA | DE RECOCIDO DE RECOCIDO
1 8 hrs. 100 °C 15 min.
2 8 hrs. 200 °C 10 min.
3 8 hrs. 400 °C 5 min.
4 8 hrs. 400 °C 25 min.
5 8 hrs. 600 °C 5 min.
6 8 hrs. 800 °C 5 min.
7 8 hrs. 800 °C 25 min.
8 16 hrs. 400 °C 5 min.
9 16 hrs. 400 °C 25 min.
10 16 hrs. 800 °C 5 min.
11 16 hrs. 800 °C 25 min.

Instituto de Investigaciones Metallrgicas 79



. U.M.S.N.H Capitulo IV. Resultados y Discusion

CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION
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CAPITULO IV

“RESULTADOS Y DISCUSION”

1V.1.- Caracterizacion de los materiales usados.

Las caracteristicas quimicas y microestructurales de los materiales elementales
(polvos de BN y Hf) utilizados como materia prima para el desarrollo del trabajo,
fueron obtenidas por medio de la técnica de DRX y MEB. La figura IV.1 a y b,
corresponden al patron de difraccion de rayos X del compuesto de nitruro de boro. En el
inciso a), se aprecia la gran cristalinidad de los polvos utilizados, asi como los picos
caracteristicos con sus respectivos angulos de difraccion que pertenecen a una estructura

hexagonal hcp.

Cuentas (u.a)

T
60
2 (e)grados

Simulaciéon BN

Cuentas (u.a)

Figura IV.1. Patron de difraccion de rayos X de los polvos de nitruro de boro.
a) Experimental y b) Simulado.
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Mientras que el inciso b), representa el patron simulado de RX correspondiente a la
estructura hexagonal del BN cuyos parametros de red son: a = 2.5044 y ¢=6.6562 A
(grupo espacial P63/mmc con 2 atomos por celda unitaria), y las reflexiones mas
intensas corresponden a las distancias interplanares de 3.3281 y 2.1693 A, de los planos
(002) y (100) respectivamente de la tarjeta 34-421 del BN, correspondiente a la base de
datos PDF.

La figura IV.2 muestra una micrografia obtenida mediante el uso de la técnica de
MEB, con su respectivo analisis quimico (EDS), de los polvos de nitruro de boro. Aqui
se aprecia que dichos polvos tienen un tamafo de particula aproximado de 10 pm y
aglomerados de 15 um con una morfologia en forma de hojuelas, ademds, de una
composicion quimica constituida por boro y nitrogeno lo que nos indica la buena pureza

de los polvos.

Figura 1V.2. Caracterizacion por MEB de polvos de BN. a) Micrografia a 1000
amplificaciones y b) Microanalisis de energia dispersiva.

La figura IV.3 a 'y b, muestran el patron de difraccion de rayos X del hafnio. El inciso
a), corresponde a los polvos de hafnio, en donde de igual manera como en el patron del
BN mencionado anteriormente, se aprecia la buena cristalinidad de estos asi como la
presencia de los picos mas caracteristicos a este elemento (Hf), los cuales corresponden
también a una estructura hexagonal. Por otro lado, el inciso b) representa el patron
simulado de rayos X de la estructura hexagonal correspondiente al Hf cuyos parametros
de red son: a=3.1964 y b = 5.058 A correspondiendo al grupo espacial P63/mmc. Sus
principales reflexiones o mas intensas pertenecen a las distancias interplanares de 2.768
y 2.529 A, que corresponden a los planos (100) y (002) respectivamente de la tarjeta 38-
1478 del Hf.
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Figura 1V.3. Patron de difraccion de rayos X de los polvos de hafnio.
a) Experimental y b) Simulado.

La figura IV.4, muestra una micrografia con su respectivo analisis quimico por EDS,
ambos obtenidos a través de la caracterizacion por MEB, correspondientes a los medios

de molienda (bolas y contenedores) de carburo de tungsteno.

EEEE 20KV

Figura 1V.4. Caracterizacion por MEB de los medios de molienda de WC. a) Micrografia
tomada a 5000 amplificaciones y b) Microanalisis de energia dispersiva (EDS).
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En el inciso a), se aprecia que en la superficie de dichos medios se tiene la presencia
de dos diferentes contrastes uno claro y el otro oscuro, los cuales presentan una
composicion quimica formada por tungsteno (W) y pequefias cantidades de cobalto

(Co), como se aprecia en el inciso b).

Los resultados obtenidos y su discusion, los cuales fueron caracterizados después del
proceso mecano-térmico utilizado para el desarrollo del presente trabajo bajo diferentes
tiempos de molienda, asi como tiempos y temperaturas de recocido se presentan a

continuacion.

1V.2.-Resultados preliminares.

Es importante mencionar que los experimentos preliminares descritos en el capitulo
Il, fueron realizados con la finalidad de evaluar una posible contaminacién de los
polvos producto del uso de los contenedores y medios de molienda utilizados (acero y
carburo de tungsteno) para el desarrollo del procesamiento de molienda mecanica. De
este modo, estos resultados preliminares en ambos tipos de vial se presentan a

continuacion.

IV.2.1.- Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

Las figuras IV.5 y IV.6, muestran los patrones de difraccion de rayos X de los polvos
molidos en el contenedor de acero y carburo de tungsteno. Los incisos a), b) y ¢); en
cada figura corresponden a 1, 2 y 3 horas de molienda. Aqui, se observan los picos
caracteristicos correspondientes al compuesto de BN, asi como el angulo en donde son
difractados; los cuales tienden a disminuir su intensidad conforme se va aumentando el
tiempo de molienda producto de la reduccion del tamafio de particula o cristal, lo cual
produce un aumento de la cristalita. Ademas, se aprecia que los picos correspondientes
al patron de difraccion de los polvos molidos en el contenedor de acero presentan una
mayor reduccion en intensidad asi como un mayor ensanchamiento, respecto a los
obtenidos en el contenedor de CW. Esto se atribuye a que el contenedor de acero resulta
mas energético que el de carburo de tungsteno, producto de las diferencias geométricas

entre ambos contenedores.
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Figura IV.5. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de BN molidos en el contenedor
de acero durante diferentes periodos de tiempo. a) 1 hr, b) 2 hrsy ¢) 3 hrs.
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Figura 1V.6. Patrones de difraccion de rayos X de polvos de BN molidos en el contenedor
de carburo de tungsteno durante diferentes periodos de tiempo. a) 1 hr, b) 2 hrsy c) 3 hrs.

IV.2.2.- Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB).

Las figuras IV.7 y IV.8, muestran algunas micrografias obtenidas por la técnica de
microscopia electronica de barrido correspondientes a los polvos molidos durante 1 y 3

horas en el contenedor de acero y carburo de tungsteno respectivamente.

En estas se aprecia que tanto el tamafo promedio como la uniformidad de las
particulas tienden a cambiar, ademas de que su morfologia ya no es en forma de
hojuelas como era inicialmente ya que presentan una forma esférica, producto del
proceso de molienda al cual fueron expuestos durante diferentes periodos de tiempo.
Las micrografias obtenidas en ambos contenedores muestran que conforme se va

incrementando el periodo de molienda se produce un aumento en la reduccion del
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tamafio de particula y cristal, asi como la aglomeracion de los mismos debida a su
mayor finura. Este comportamiento es similar al mecanismo del aleado/molienda
mecanica descrito anteriormente en el capitulo Il. Las imagenes correspondientes a los
polvos molidos en el contenedor de acero respecto a los obtenidos en el de WC,
presentan una mayor reduccion de los polvos asi como un incremento en la
aglomeracion de las particulas lo cual es debido a que el contenedor de acero es mas

energético produciendo mayor reduccion del tamafio de particula.

Particulas de BN obtenidas
durante la molienda (4 pm).

Aglomerados de particulas
producto de la molienda

(11 pm).

- e pem F4 U ¥
zoky %1003 $7on gy

Particulas obtenidas después
de lamolienda (2 pm).

Aglomerados de particulas

(18 pm).

g
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BNV 28KU 4 X1.0@0 B s

Figura IV.7. Micrografias de polvos molidos en el contenedor de acero
obtenidas por MEB a 1000 X. a) 1 hr y b) 3 hrs.

Particulas de BN obtenidas
durante la molienda (6 pm).

Aglomerados de las
particulas iniciales

(10 pm).

Instituto de Investigaciones Metaldrgicas 86



. U.M.S.N.H Capitulo 1V. Resultados y Discusion

Particulas obtenidas después
de lamolienda (4 pm).

Aglomerados de particulas

(11 pm).

Figura 1V.8. Micrografias de polvos molidos en el contenedor de carburo
de tungsteno. a) 1 hry b) 3 hrs.

Las figuras IV.9 y IV.10, muestran los microanalisis de energia dispersiva (EDS)
correspondientes a los polvos molidos durante tres horas tanto en el contenedor de acero
como en el de carburo de tungsteno, los cuales fueron obtenidos por la técnica de

microscopia electronica de barrido.

Figura 1V.9. Microandlisis correspondiente a polvos molidos durante
tres horas en el contenedor de acero.

Figura 1V.10. Microandlisis correspondiente a polvos molidos durante
tres horas en el contenedor de carburo de tungsteno.
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En la primera figura, que corresponde a los polvos tratados en el contenedor de acero
se observa la presencia de un pico caracteristico de hierro, producto de la contaminacion
producida por la abrasion y desgaste entre el contenedor y los medios de molienda
durante la molienda mecénica de los polvos. Mientras que en el otro EDS de los polvos
molidos en el vial de carburo de tungsteno, no se tiene la presencia de alglin pico de otro
elemento que nos indique una contaminaciéon de los polvos producto del uso de este
contenedor. De acuerdo a los resultados anteriores, se determind que el contenedor de
carburo de tungsteno no produce ninguna contaminacion significativa de acuerdo al
limite de deteccion del equipo en los polvos, mientras que el de acero si, lo cual puede

afectar la constitucion final de los mismos durante el proceso de molienda.

IV.2.3.- Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

Para la determinacion de la estructura (nanoestructura) obtenida en los experimentos
preliminares se utilizé la técnica de microscopia electronica de transmision. La figura
IV.11, corresponde a los resultados obtenidos en el contendor de acero durante tres
horas, en donde la primera imagen muestra una area en la cual no se aprecia la

formacion o presencia de nanotubos.

Figura IV.11. Caracterizacion por MET de polvos molidos durante 3 hrs en vial de acero. a) Area de
polvos de BN, b), c) Caracteristicas estructurales de los nanotubos y d) Transformada de Fourier.
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Sin embargo, en los incisos b) y ¢), se observan las caracteristicas estructurales de las
nanoestructuras obteniéndose las distancias interplanares correspondientes a 3.33 y 2.17
A de los planos (002) y (100) de la estructura hexagonal HCP del compuesto de nitruro
de boro. El ultimo inciso (figura d) muestra la transformada de Furier la cual
corresponde al patron de difraccion de electrones de la estructura hexagonal

caracteristica de los nanotubos.

La figura V.12, muestra los resultados obtenidos en el contenedor de carburo de
tungsteno después de tres horas de molienda. El primer inciso de igual manera que la
figura V.11, muestra una region del espécimen en donde se aprecia una cantidad

considerable de nanotubos formados. En los incisos b) y c), se puede observar la

estructura de multipared de las nanoestructuras obtenidas en el vial de WC, en donde la

7

distancia interplanar es de 3.33 A correspondiente al plano (002).

Figura 1V.12. Caracterizacion por MET de polvos de BN molidos por 3 hrs en vial de WC. a) Espécimen
de polvos de BN, b, c) Caracteristicas estructurales de los nanotubos y d) Transformada de Fourier.

Ademas de la diferencia en cantidad de las estructuras presentes en ambos
contenedores, se puede observar que las obtenidas en el contenedor de WC presentan
una mayor regularidad, tamafio y dimension (11 nm de ancho por 100 nm de largo) con
respecto a las del contenedor de acero (5 nm de ancho por 30 nm de largo). En la figura

del inciso d) se muestra el patron de difraccion de la estructura de los nanotubos.
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Las figuras 1V.13, 14 y 15, muestran los analisis quimicos o microanalisis de EDS e
EELS respectivamente, de diferentes zonas de la estructura de los nanotubos formados.
Los EDS indican los elementos presentes en la estructura de los nanotubos en los

diferentes contenedores donde los polvos fueron molidos durante tres horas.

Los obtenidos en el vial de acero indicaron la presencia de elementos como cobre
(Cu), nitrogeno (N,), hierro (Fe) y oxigeno (O;); donde el Cu es debido a las rejillas
donde fueron depositados los polvos, mientras que el N; es parte de la composicion de
los polvos de BN utilizados como materia prima y en lo que respecta al Fe y O, es
producto de la contaminacion de los polvos; en lo que corresponde al hierro se debe al
desgaste de los medios de molienda (acero) producto de la abrasion entre estos y el

oxigeno de la humedad del medio ambiente.

Figura 1V.13. Microandlisis de energia dispersiva (EDS) de los nanotubos obtenidos
en el contenedor de acero después de tres horas de molienda de los polvos de BN.
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Figura 1V.14. Microanalisis de energia dispersiva (EDS) de los nanotubos obtenidos
en el contenedor de WC después de tres horas de molienda de los polvos de BN.
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Figura 1V.15. Microandlisis de energia perdida para elementos ligeros (EELS) de los nanotubos
obtenidos en el contenedor de Acero y WC después de tres horas de molienda de los polvos de BN.

Mientras que el microandlisis de las nanoestructuras obtenidas en el contenedor de
WC indicaron la presencia de Cu y N, cuya presencia ya fue descrita. Cabe destacar que
en estos microanalisis no se determino la presencia del boro (B), por lo que se realizaron
analisis por la técnica de EELS (figura IV.15) donde se identificé al elemento boro, lo
cual permitio corroborar que las nanoestructuras corresponden a nanotubos de nitruro de

boro.

Es importante notar que los microanalisis mostrados anteriormente, indicaron que los
polvos molidos en el contenedor de acero se contaminaron con hierro mientras que los
obtenidos en el vial de carburo de tungsteno no presentaron alguna contaminacion. Por
lo que al observar este comportamiento o tendencia se decidid utilizar el contenedor de
WC para el desarrollo de experimentos posteriores, los cuales se presentan y describen

mas adelante.

IV.2.4.- Simulacion de imé&genes de HREM.

La figura IV.16, muestra en el primer inciso una imagen de alta resolucion en donde se
aprecia aparentemente la morfologia de un nanotubo multipared, la cual fue utilizada
como base para realizar un modelo de este, mediante el uso del programa de MS
Modeling, el cual se puede observar en el inciso b). El ultimo inciso corresponde a una
imagen procesada teoricamente obtenida a partir del modelo del nanotubo mostrado en
el inciso b), por medio del software SimulaTEM. En la imagen procesada inciso c), se

observan caracteristicas similares con respecto al tipo de contraste, a las mostradas en la
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imagen de alta resolucion inciso a), lo cual nos indica que la forma de la nanoestructura
o nanotubo corresponde a la figura que se muestra en el modelo (inciso b), en la que
vemos un empaquetamiento compacto de atomos de B y N, crecido de acuerdo a la
estructura hexagonal del mismo. Esta forma de empaquetamiento compacto muchas

veces es llamado también nanorrodillo.

Figura 1V.16. a) Imagen de alta resolucion de un nanotubo, b) Modelo de la imagen
de alta resolucién y c) Imagen procesada tedricamente a partir del modelo.

La figura IV.17 a, muestra una fotografia del espécimen completamente analdgica
registro de la interaccion directa del haz de electrones con la muestra, de una region del
espécimen después de 3 horas de molienda. En donde pueden claramente ser
identificados, los pequefios cristales alargados en forma irregular de tubo a partir de lo
que fue mencionado en lo referente a la simulacion de la imagen. La figura IV.17 b,
muestra la estructura atdmica hexagonal en dimensiones del modelo de un nanotubo de
BN, en el cual se aprecian claramente las caras hexagonales dispuestas en forma
longitudinal. Esta ultima figura ha sido ilustrada aqui para explicar la forma del patron

de difraccion mostrada en el inciso c).

Este patron demuestra la textura de los cristales, es decir, la orientacion preferente de

los planos de difraccion a lo largo de un eje (0001) de la estructura hexagonal, tal y
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como se indica en la indexacion del mismo. Sobre los anillos concéntricos se aprecian
claramente puntos de difraccion con simetria hexagonal para el tipo de planos (002) y
(100). La presencia de estos puntos, no explica otra cosa si no la orientacion preferente
de los cristales alargados en la imagen del inciso a), cuyos planos de difraccion
corresponden al modelo hexagonal de la figura IV.17 b, sin embargo, esta difraccion de
simetria hexagonal es la consecuencia de varios planos de difraccion provenientes del
cristal, de tal forma que este debe corresponder a un nanotubo de los llamados Multiple

Walled o de pared multiple.

Figura 1V.17. a) Imagen analdgica de la muestra después de 3 horas de molienda, b)Estructura
caracteristica de un nanotubo de BN, c) Patron de difraccion de electrones en donde se aprecia la
textura de los cristales y d) Patron policristalino de otra zona.
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Por otro lado el inciso d), de la figura IV.17 ilustra un patrén policristalino sin textura
obtenido de otra region del espécimen, en este caso, la presencia de varios anillos de
difraccion es evidente, situacion que nos permite asegurar completamente los indices de
los planos del cristal, quedando completamente identificado como la estructura
hexagonal del BN con cristales de tamafio nanométrico dadas las dimensiones del pincel

de electrones utilizadas para la irradiacion.

1V.3.-Resultados obtenidos con el vial de WC sin tratamiento térmico.

IV.3.1.-Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

La figura IV.18 corresponde a la caracterizacion de los polvos a través de la técnica de
difraccion de rayos X. En esta figura, se presentan los resultados para tiempos de
molienda desde 1 hasta 32 horas. Puede ser observado el efecto de la energia
suministrada por el molino a los cristales de BN, manifestado por la reduccion de la
intensidad en las reflexiones caracteristicas de este compuesto hexagonal. Es evidente

que el tamafo de cristal se reduce con el incremento del tiempo de molienda.

2(0) grados

Figura 1V.18. Patron de difraccion de rayos X de polvos de BN molidos en el vial de WC
durante diferentes tiempos. a)1hr, b) 2 hrs, ¢) 3 hrs, d) 5 hrs, ) 8 hrs, f) 16 hrsy g) 32 hrs.

Este comportamiento es mas claramente observado en la figura 1V.19, la cual muestra
la cinética de reduccion de tamafio de cristal como funciéon del tiempo del proceso.
También es importante mencionar que la estructura del BN se mantiene estable ante las
condiciones energéticas de este proceso, similarmente la limpieza del proceso que da

manifiesta por la ausencia de segundas fases.
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La grafica ilustra que para 1 hora de molienda el tamafio de cristal es nanométrico
(<100 nm) y a medida que se incrementa el tiempo de molienda hasta 32 hrs., se
alcanzan tamafios de cristal entre 8 y 9 nm. El comportamiento entre 1 y 3 horas en la
reduccion del tamafio de cristal no es sorprendente dado que es similar al
comportamiento de muchos materiales procesados por esta técnica °!. Sin embargo, con
el subsiguiente tiempo de proceso se esperaria una reduccion en muy pocas unidades del
tamafio de cristal, contrario a lo que manifiesta la figura 1V.19, en la cual se evidencia la
reduccion del cristal en 7-8 unidades nanométricas. La posible influencia del Hf durante
el proceso se debe a que su radio atdmico (1.67 A) difiere considerablemente a los
radios de B (0.98 A) y N, (0.92 A), en un ( %) del boro y ( %) del nitrogeno. Esta
diferencia en los radios atomicos a propodsito considerada, evita posiblemente la
difusion del Hf hacia la estructura del BN. Como consecuencia de esto provocando la
inestabilidad de la union B-N, asistida ya por la energia mecanica del proceso de
molienda. Aln asi, pequefias cantidades de Hf fueron localizadas en las nanoestructuras
formadas. Aunque esta presencia no implique la solubilidad del mismo, si no un
fenomeno fisico presente. En este sentido la observacion de los defectos planares

observados por TEM podrian justificarse desde este punto de vista.

Es obvio de esta grafica que existe una pasivacion de la reduccion del tamafo de
cristal con el incremento del tiempo desde 8 hrs hasta 32 hrs de proceso. Cabe recordar
que el proceso de molienda de 1-3 hrs fue realizado sin adicion de Hf, y que
posteriormente (5, 8, 16 y 32 hrs) todas las moliendas contuvieron este elemento.

Entonces puede deducirse, alguna influencia del Hf en la molienda del material.
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Figura 1V.19. Cinética de reduccion del proceso de molienda mecanica.
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Es importante hacer notar que con el tiempo de molienda se produce una mayor
formacion de cristales pequefios que analogamente a la colada convencional
representaran los ntcleos del crecimiento del cristal. Proceso que deseamos obtener para

realizar posteriormente un tratamiento térmico de induccion de las nanoestructuras.

IV.3.2.- Caracterizacién por microscopia electronica de barrido (MEB).

La figura IV.20 muestra las micrografias de MEB para los polvos correspondientes a 8
y 16 horas de molienda (figuras a y b respectivamente) antes de efectuar el tratamiento
térmico. Puede ser claramente observada la reduccion del tamafio de particula
manifestada por el crecimiento en la aglomeracion de los polvos cuando el tiempo de
molienda se incrementa. Por tanto, la distribucion de tamafios de particula se vuelve

mas estrecha, dado que dichos aglomerados pueden dispersarse.

Figura 1V.20. Micrografias de polvos molidos en el vial de carburo de tungsteno sin
tratamiento térmico. a) 8 hrs y b) 16 hrs.

1V.4.- Resultados obtenidos con el vial de WC con tratamiento térmico.

IV.4.1.- Caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX).

La figura 1V.21, muestra a través de la técnica de DRX la evolucion estructural de los
polvos como funcion de la temperatura de tratamiento térmico o recocido para 8 horas
de molienda. En primer lugar, puede observarse que a una temperatura relativamente
baja (100 °C) inciso a), la estructura del nitruro de boro mantenida después del proceso
de molienda (figura 1V.18), ha cambiado. Este mismo comportamiento es observado, en

esta figura, hasta el tratamiento térmico realizado a 400 °C (inciso b y c). Arriba de esta
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temperatura los polvos nuevamente cambian estructuralmente (inciso d), y a 800 °C
(inciso e), esta misma fase se vuelve mas cristalina. No debemos perder de vista que el
objetivo principal de este proceso (tratamiento térmico), es hacer crecer las
nanoestructuras observadas anteriormente a través de MET de los polvos molidos. En
estos casos utilizando mayores tiempos de molienda (8, 16 y 32 hrs.). Sin embargo, en
dicha figura pueden ser observados apreciablemente los cambios estructurales. Lo que
sugiere una pérdida de la estructura hexagonal original de los polvos de BN, y a la

postre la posibilidad de una pérdida de las nanoestructuras en forma de tubos.

Para explicar con mayor detalle el cambio estructural de los polvos originales de BN
hexagonal entre el rango de temperaturas de 100-400 °C se presentan ahora los
difractogramas correspondientes a las figuras IV.22 a y b. La figura del inciso a),
pertenece a los polvos tratados a 400 °C por 5 minutos, en donde se aprecian mas
claramente los picos relacionados con un cambio de fase cuyo rango angular de los
picos parece disminuir con respecto a la distribucion angular del BN (figura IV.1).

Denotando asi una pérdida de la simetria en los polvos ahora obtenidos.

2(0) grados

Figura 1V.21. Patron de difraccion de rayos X de polvos de BN molidos por
8 hrsen el vial de WC con diferentes temperaturas de recocido. a) 100 °C, b) 200 °C,
c) 400 °C, d) 600 °C y e) 800 °C.

Este resultado puede ser claramente observado en el inciso b), en donde se presenta el
patrén simulado de RX correspondiente a la estructura ortorrombica de composicion
NH4B505.4H,0, y de parametro de red a = 11.033, b = 11.332 y ¢ = 9.238 A. La
estructura anteriormente citada fue asegurada después de una exhaustiva busqueda a

través de la base de datos PDF. Puede observarse que la convergencia en posicion
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angular e intensidad de la fase anteriormente asegurada es de muy buena forma de
merito. Sin embargo, la posicion angular correspondiente a la distancia a 3.383 A (100
% intensidad) coincide con la posicion angular (100 % intensidad) del BN, cuya
distancia interplanar es 3.328 A. Lo que hace suponer que no todo el material
corresponde al compuesto hidratado ya que una fraccion podria corresponder a la
estructura hexagonal del BN, como posteriormente se mencionara en los resultados de

MET.

T
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Figura 1V.22. Patron de difraccion de rayos X de polvos molidos durante 8 hrs'y
recocidos a 400 °C por 5min. a) Experimental y b) Simulado.

Regresando a la figura 1V.21, puede observarse que a la temperatura de 600 °C (inciso
d), se presenta un cambio muy evidente. Al incrementar la temperatura del tratamiento
térmico a 800 °C la estructura se vuelve mas cristalina, lo cual nos permitié determinar
e identificar la nueva fase formada. La indexacion de dicha fase se muestra en la figura
IV.23. Esta corresponde a la muestra molida por 8§ horas y con un recocido a una
temperatura de 800 °C durante 5 minutos. En donde la estructura de dicha fase es cubica

de composicion B,0; resultado de la deshidratacion de la fase NH4BsO5.4H,0, cuya
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tarjeta es 6-0297. Este mismo e idéntico comportamiento fue observado para la muestra
de 16 horas de molienda después de los tratamientos de 400 y 800 °C. Cabe mencionar

que existen pocos datos cristalograficos a cerca de esta tltima estructura.

T
60

2 (0) grados

Figura 1V.23. Patron de difraccion de rayos X experimental de los polvos
molidos durante 8 hrs y recocidos a 800 °C por 5 min.

De la figura 1V.21 d, se observa que al perder la hidratacién los polvos quedan
oxidados como se ilustra en la figura IV.23. Sin embargo, en este inciso se observa
claramente la presencia de un pequefio pico de la posicion de 100 % de intensidad de los
planos (002) de la estructura hexagonal del BN quedando remanente en el
difractograma. Aunque a la temperatura de 800 °C cuando precisamente la muestra es

mas cristalina, aparentemente el pico no aparece de forma clara.

IV.4.2.- Anélisis térmicos gravimétricos y diferenciales (DSC-TGA).

La figura 1V.24 a, corresponde a los experimentos de analisis calorimétrico diferencial
(DSC), realizados a las muestras con diferentes tiempos de molienda (3, 8 y 16 hrs.). La
velocidad de dicho experimento fue 10 °C/min., a partir de 25 °C y hasta 1200 °C. En la
curva correspondiente a 16 hrs., se pueden apreciar tres picos endotérmicos, los cuales
corresponden a diferentes transformaciones de fase. Aparecen picos a 83, 162 y 342 °C,
en donde el ultimo es el que involucra un cambio de calor mayor. De esta grafica puede
ser observado también que a medida que el tiempo de molienda se incrementa los picos

de transformacion se vuelven mas pronunciados.

Fue comentado ya en la seccion correspondiente a DRX que los polvos presentan una

fase hidratada observada desde la temperatura de 100 °C y que por encima de la
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temperatura de 400 °C una fase de o0xido de boro es encontrada. De acuerdo a estos
resultados puede deducirse que la gran reduccion de tamafio de cristal observado a
través de DRX, induce la descomposicion del nitruro de boro. Aunque ampliamente es
sabido que la reduccion en el tamafo del cristal incrementa la actividad superficial de
cualquier material. Particularmente en este trabajo se esta poniendo en evidencia la gran
actividad quimica de superficie del BN, dada la formaciéon del compuesto hidratado.
Experimentos anteriores han sugerido que el BN es un material que puede ser utilizado
para el almacenamiento de hidrogeno V™. Los experimentos aqui efectuados sugieren la
misma utilidad en convenio con dichos trabajos. La figura 1V.24 b, muestra la pérdida
de peso obtenida durante el calentamiento de los polvos como funcion del tiempo de
molienda. Puede claramente ser observado que con el incremento en el tiempo del
proceso existe una mayor pérdida de peso en el material, estos resultados concuerdan
con los obtenidos presentados en la figura del inciso a). La muestra correspondiente a

16 hrs., alcanza hasta una pérdida de peso de 28.72 %.
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Figura 1V.24. Andlisis térmicos gravimétricos y diferenciales de polvos molidos
durante 3, 8y 16 hrs. a) DSCy b) TGA.

Instituto de Investigaciones Metaldrgicas 100



n U.M.S.N.H Capitulo IV. Resultados y Discusion

Tanto los resultados de DSC como los TGA, sugieren que con el incremento de la
temperatura, se genera la pérdida de humedad de los polvos de composicion
NH4B505.4H,0 para finalmente obtener los polvos como oxido de boro. Por supuesto
que la pérdida de la estructura hexagonal de BN, debe afectar a los polvos tratados bajo
estas condiciones sobre la cantidad de BN presente y por lo tanto, la cantidad de
nanoestructuras esperadas en forma de tubos. Con respecto a la descomposicion del BN

se sugieren los siguientes mecanismos:

2BN 32B+N, (1)

Ny + 10B + 7H,0 + 13/20, = 2(NH3Bs0s.4H;,0)  (2)
NH3Bs0s.4H;0 = NH3BsOs  (3) 4H = 194.21 J/g
NH3BsOs 2 BsOs  (4) 4H =180.9 J/g
BsOs 2 B,03+% 0, (5

Por un lado la reduccion tan drastica en el tamafio de cristal observada tanto por DRX
como por TEM, y por otro lado, la presencia de una gran densidad de defectos planares
indicaron un gran desorden en el material 6 lo que es lo mismo un gran tamafo de la
cristalita. Estos resultados sugieren influencia en la desestabilizacion del enlace del BN
por causa de la hidratacion del material; cabe mencionar que el compuesto hidratado fue
bien determinado por DRX. El proceso de hidratacion fue observado a temperatura
ambiente, ya que los polvos analizados fueron también observados por DRX a
temperatura ambiente. Por tanto, para obtener la fase hidratada los mecanismos (1) y (2)
son coherentes entre si. El mecanismo (3), es designado dada la pérdida en peso (figura
IV.25) observada a través de TGA (22.37 %) y por el calculo estequiométrico (25.56
%). Similarmente el mecanismo (4) es propuesto debido al % de pérdida calculado (8.54

%) y medido (6.97 %) en TGA.

Combinando esto con los estudios de DRX por arriba de 800 °C la estructura presente
es un oxido. Posteriormente el 6xido se descompondria generando el compuesto
mostrado en el mecanismo (5), el cual fue determinado por la técnica de DRX. Es
importante recordar que el objetivo del proceso de molienda mecanica es precisamente
reducir el tamafio de cristal para generar lo que llamamos nucleacion. Sin embargo, una
gran reduccion del tamafio de cristal, ahora apoya la descomposicion del BN, lo que

sugiere un mejor trato de los mismos.
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Figura 1V.25. DSC y TGA obtenidos de la muestra de 16 hrs de molienda, en donde se
muestran los porcentajes de pérdida de peso para las diferentes transformaciones.

IV.4.3.-Caracterizacion por microscopia electronica de barrido (MEB).

Con el proposito de observar mas detalles estructurales de los polvos respecto a la
parte morfoldgica, la cual es interesante a partir del tratamiento térmico realizado; se
llevaron a cabo analisis a través de MEB tanto a altas como a bajas amplificaciones.
Cabe mencionar que la DRX no ilustra el detalle morfologico de los polvos y un estudio

por MET es bastante caro, para ello de tal forma quedan justificados estos resultados.

La figura IV.26 (incisos a-d), ilustra la morfologia de los polvos para la muestra
molida por 8 hrs. El inciso a), corresponde a las condiciones de 400 °C por 5 minutos, el
inciso b) a 400 °C por 25 minutos de recocido, el inciso ¢) a 800 °C por 5 minutos y el

inciso d) a 800 °C por 25 minutos.
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Figura 1V.26. Micrografias a 800 X de la morfologia de polvos de BN molidos por 8 hrs
en el vial de WC con tratamiento térmico. a) 400 °C — 5 min, b) 400 °C — 25 min,
¢) 800 °C — 5 miny d) 800 °C — 25 min.

Puede observarse claramente a 800 X para ambas condiciones de temperatura, un
aspecto morfoldgico diferente, a medida que se incrementa el tiempo y la temperatura
de recocido. Se noto incluso a simple vista que los polvos resultaron en una
aglomeracion creciente. Sin embargo, este proceso es mas claramente observado en la
imagen del inciso d) 800 °C por 25 minutos, en donde se aprecian granos planos, tipo

hojuelas caracteristicos de un sinterizado del material.

En varias zonas de la muestra recocida a 400 °C fueron observados crecimientos de
estructura en forma de barras como los mostrados en las figuras IV.27 a y b. Las cuales
se presentan a diferentes amplificaciones 5000 y 25000 X. Aunque estas estructuras
tienen forma de tubo, el tamafio de las mismas es gigantesco con respecto a los
nanotubos esperados. De acuerdo con los resultados obtenidos a través de DRX y DSC,
en donde se identificoé un proceso de hidratacion de los polvos de BN, sugerimos que la
presencia de estas morfologias se desarrolla principalmente como resultado de dicho

proceso.

Figura I1V.27. Micrografias del crecimiento de estructuras en forma de barras en los polvos de BN
molidos por 8 hrsy recocidos a 400 °C a diferentes amplificaciones. a) 5000 X y b) 25000 X.
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Similarmente, de acuerdo a los resultados de DRX, por arriba de 400 °C la muestra se
deshidrata dejando ahora a los polvos en estado solo de oxidacion. De donde

observamos un mayor aglomerado de los mismos tal y como se muestra en las figuras

IV.26 by d.

Idénticos resultados fueron observados para el caso de los polvos molidos por 16 hrs
(figuras 1V.28 a y b), en donde grandes aglomerados son observados como resultado de
un proceso de sinterizacion. Sin embargo, se logra observar que el fendémeno de
aglomeracion es mas evidente para este tiempo de molienda, lo cual resulta 16gico desde
la consideracion de que a mayor tiempo de molienda menores tamafios de particula y
mas posibilidad de aglomeracion, aunque, si pensamos también en el proceso de
deshidratacion de los polvos, mencionado de acuerdo a los resultados de DRX, los

polvos tendrian atn mas porosidad y tendencia a aglomerarse, lo cual es observado en

la figura IV.28 b.

e ®
& 198 'y I.. §
ﬁ BEL 5 TES
Figura 1V.28. Micrografias a 800 X de la morfologia de polvos de BN molidos por 16 hrs en el vial de
WC con tratamiento térmico. a) 400 °C por 5 miny b) 800 °C por 5 min.

IV.4.4.- Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (TEM).

Como se explico en la seccion IV.3 dedicada a los resultados observados por
microscopia electronica de transmision, de polvos antes del recocido. El contraste
mostrado en la figura IV.16 corresponde a una nanoestructura en forma de nanorrodillo
o nanotubo. La figura IV.29 a, muestra ahora las nanoestructuras observadas después de
8 horas de molienda con un tratamiento de 400 °C por 25 minutos, en donde se puede
observar claramente el mismo tipo de contraste anteriormente mostrado en la figura

IV.16. En estas imagenes es evidente la presencia de varios cristalitos alargados con
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orientacion preferencial, segiin lo discutido en la seccion de TEM de polvos sin
tratamiento térmico. La figura IV.29 b y c, ilustra las caracteristicas de las
nanoestructuras en donde estas se doblan, este detalle ha sido ampliamente observado
en nanotubos de carbon ?!. La curvatura observada indica que, en general, el material
presenta varios defectos planares principalmente dislocaciones parciales, como se indica
en todos los recuadros de la figura 1V.29. Estos recuadros provienen de la zona en
cerrada con un circulo dentro de cada fotografia de alta resolucion, en donde, se trata de
filtrar la imagen para resaltar estos defectos planares. En cada recuadro aparece el perfil
de intensidad de las lineas de extincion, provenientes de la imagen en donde estas
presentan la dislocacion parcial y un cambio como ruptura y esfuerzo residual del

nanotubo observado.

Como se mostro en la figura 1V.19, a mayor tiempo de molienda mayor reduccion del
tamafio de cristal. En estas imagenes es notado también que los cristalitos alargados son
en dimensiones menores a aquellos mostrados por la muestra sin tratamiento térmico.
La evidencia de mayor doblez o curvatura en estas estructuras es como resultado del
cambio en las condiciones de molienda, propuestas por la presencia de Hf en el
material, el cual como se menciono en la figura V.19, pasiva la cinética de reduccion
del tamafio de cristal proporcionando una mayor energia administrada para el doblez de
tales estructuras. Siendo el mecanismo la presencia de cadenas de dislocaciones
parciales. En donde las evidencias de las dislocaciones se encuentran hacia el interior
del cristal debido a la induccion de difusion durante el proceso de molienda (8 hrs.). Lo
que involucra estrés en el material lo cual facilita la separacion y ruptura del cristal en
partes como es comunmente observado en las imagenes. La evidencia de defectos

planares es también mostrada dada la irregularidad lineal de las lineas de extincion.
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Figura 1V.29. Imagenes de las nanoestructuras obtenidas después de 8 hrs., de molienda
con un recocido a 400 °C por 25 min. a) Contraste de los cristales, b), c) Caracteristicas
de las nanoestructuras y d) Defectos estructurales.

La figura IV.30 a-f, corresponde a varias imdgenes filtradas (IFFT) obtenidas
mediante el programa de CRISP; de las figuras V.29 a-d y IV.31 a. Estas imagenes se
han obtenido para realizar las mediciones con mayor certidumbre de las distancias
interplanares de la estructura bajo estudio. Como es observado de las mismas, las

distancias (3.28 A) coinciden con los planos (002) de la estructura hexagonal del BN.

Figura 1V.30. Imagenes filtradas de diferentes zonas de las nanoestructuras (nanotubos)
obtenidas, en donde se indican las distancias interplanares medidas.

Sin embargo, en la figura IV.31 a y b, es muy claro observar que la reduccion en
espesor del cristal viene acompafiada de dislocaciones parciales. Pareciendo ser este el

mecanismo de reduccion de tamano de cristal.
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Figura 1V.31. Figuras en donde se observa la presencia de dislocaciones parciales.
a) HREM y b) Filtrada.

La figura 1V.32, muestra los analisis quimicos efectuados a un nanorrodillo. Aunque
es dificil la determinacion por EDS de los elementos B y N, este analisis fue realizado
para conocer la posibilidad de impurezas en el material. Como se muestra en dicho
analisis solo pequefias cantidades de Hf estan presentes, y la aparicion de los picos de
Cu dada la composicion de la rejilla utilizada (Cu). Es importante mencionar que la
etiqueta de los picos de N y O sobre el pico del espectrograma se encuentra cerca del

limite de deteccion de la técnica.

10
Energy (Hev)

Figura 1V.32. Analisis quimico por EDS de un nanotubo obtenido después de 8 hrs de
molienda y un recocido a 400 °C por 25 minutos.

Por otro lado, regiones cristalinas como las mostradas en las anteriores imagenes no
fueron faciles de encontrar durante el ensayo de microscopia, ya que las zonas mas
comunmente encontradas no mostraban cristales alargados y fueron semejantes a la

imagen que se presenta en la figura 1V.33.
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Figura 1V.33. Imagen representativa del espécimen (8hrs., a 400 °C por 25 min.)
mostrando el contraste mas cominmente observado para estas condiciones.

La figura IV.34, corresponde a los analisis obtenidos a través de la técnica de EELS de
una zona general de la figura IV.29, en donde se aprecia la presencia de B, elemento que

no puede ser determinado por EDS y que demuestra la evidencia de la estructura citada.

Figura 1V.34. Microandlisis de energia perdida para elementos ligeros (EELS) de la zona en
donde se encuentra la mayor concentracion de las nanoestructuras (8 hrs., a 400 °C por 25 min.),
denotando la presencia de boro.

En lo que respecta a la muestra de 16 horas de molienda tratada a 400 °C por 25
minutos; se observa un comportamiento similar al observado en la muestra anterior. La
figura 1V.35 a-e, muestra diferentes aspectos estructurales, siendo el mas importante por
destacar el que representa al crecimiento de los cristales alargados (nanotubos), los
cuales tienden a ser mas ordenados con respecto a los de la muestra molida por 8§ horas.
Es decir los nanocristales se observan mas definidos y con menos curvatura. Esto puede
ser el resultado de un tamafo de cristal mas reducido obtenido como consecuencia de

las 16 horas de molienda. Ademas, cabe mencionar que al igual que en la muestra de 8
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hrs., de molienda la cantidad de seccién en donde fueron encontrados estos nanotubos
es relativamente pequena. La figura 1V.35 e, ilustra una region representativa de las
regiones en donde existe ausencia de nanoestructuras. Estos resultados son muy
consistentes con los obtenidos por DRX y andlisis térmicos (DSC y TGA), en donde se
atribuye la pérdida de la estructura hexagonal a la hidratacion de los polvos del material.
Como consecuencia de este fenomeno, las regiones observables ricas en BN son

bastante limitadas.

200 nm

Figura 1V.35. a)-e) Diferentes aspectos estructurales obtenidos por MET después
de 16 hrs de molienda con un tratamiento de recocido a 400 °C por 25 min.

En lo que respecta a las muestras observadas a 600 °C; como ya se menciond
anteriormente en la seccion de DRX por debajo de 400 °C, las muestras han sufrido un
proceso de hidratacion severo y subsecuentemente la deshidratacion de las mismas,

dejando a los polvos en estado oxidado.
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Durante la observacion de la seccion de MEB, fue comentado que la morfologia en
forma tubular observada es debida muy probablemente a aquella estructura hidratada, la
figura 1V.36 a, ilustra la misma morfologia ilustrada por MET para una muestra
recocida a 800 °C. Sin embargo, por encima de esta temperatura se comprobd a través
de DSC y TGA que la fase estable para esta condicion es una fase 6xido. Esto vendria
de la consecuencia de la deshidratacion de aquella fase y por lo tanto la observacion del
mismo tipo de estructura alargada pero con una gran porosidad. Este mismo
comportamiento es claramente observado en los incisos b), ¢) y d) de la figura V.36, en
donde se conserva la morfologia de la estructura pero en estado poroso. En este sentido
la morfologia de esta fase seria de gran interés por la cantidad de area superficial

expuesta.

Figura 1V.36. Resultados observados a través de MET para una muestra con 16 hrs., de
molienda y un recocido de 800 °C por 5 min. a) Morfologia del hidrato, b), ¢) y d) Estructuras
porosas producto del tratamiento.

Por ejemplo, la figura V.37, corresponde a un analisis termogravimétrico diferencial
de los polvos molidos por 16 horas y tratados a 800 ° C. Esta muestra es idéntica a la
mostrada en la figura 1V.36. Puede observarse que la muestra ha tenido una pérdida de
peso cercana al 31.5 %, esta situacion puede estar asociada con la cantidad de area

superficial expuesta de la misma y con su exposicion al medio ambiente absorbiendo
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especificamente la humedad. Es muy importante hacer notar que este % wt perdido es

inclusive superior al que se obtuvo del resultado de la hidratacion de BN.

2
o
7]
[0l
o
c
[}
c
he]
[$)
8
=
©
>

31.37 %

10 °C / min
T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 1V.37. TGA de los polvos molidos en donde se observa como debido a la
porosidad del material este tiende a humedecerse en mayor proporcion.

1V.5.-Resultados obtenidos de polvos molidos durante 32 horas en el vial de WC.

IV.5.1.- Caracterizacion por DRX y Andlisis térmico y gravimétrico (DSC-TGA).

Es importante mencionar que las muestras aqui presentadas fueron tratadas en
diferentes condiciones con respecto a las muestras anteriores. Entre estas diferencias se
encuentran las siguientes: primero, estas muestras fueron molidas a un mayor tiempo de
molienda (32 hrs.), segundo, las muestras fueron tratadas térmicamente a la temperatura
de 1200 °C utilizando una atmosfera de nitrogeno con un flujo controlado y finalmente
se tomaron algunas consideraciones simples para el tratamiento de los polvos post

molienda (PM).

La figura 1V.38, corresponde a un patrén de difraccion de RX, en donde se aprecia la
estructura de BN después del tratamiento a 1200 °C por 5 minutos. Puede notarse el
crecimiento de las reflexiones de BN en comparacion al difractograma correspondiente
al mismo tiempo pero sin tratamiento térmico (figura 1V.18). Sin embargo, el tamafio de
cristal sigue siendo nanométrico y seria imposible en este punto asegurar que el

fenomeno de hidratacion fuera evitado con las presentes condiciones.
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Figura 1V.38. Patrén de difraccion de rayos X de la muestra molida a 32 hrs
con un tratamiento térmico de 1200 °C por 5 minutos.

Por tanto, para comprobar esto se realizaron nuevamente estudios de DSC y TGA, los
cuales son presentados en la figura 1V.39 a-c. En donde estas figuras presentan los
resultados obtenidos para las diferentes condiciones utilizadas de los polvos post
molienda de BN. La figura V.39, presenta varios experimentos de TGA, para dos
diferentes moliendas de 32 hrs., la curva No. 1, corresponde a los polvos tratados
inmediatamente después de la molienda. Sin embargo, con un tiempo de permanencia
con el contenedor post molienda de aproximadamente 72 hrs. De esta grafica se observa
una pérdida de peso aproximada de 6.8 % que comparada con las mostradas para las
muestras anteriores (3, 8 y 16 hrs.) es minima. Este resultado indica que la muestra
debera ser tratada en condiciones minimas de contacto con el aire y humedad. La curva
No. 2, corresponde a los resultados obtenidos después de un pretratamiento (PT) de la
misma muestra anterior realizado a 50 °C por 90 min., con el proposito de reducir al
maximo la humedad, sin embargo, puede ser observada una pérdida de peso de 22.8 %
incrementandose mucho mas esta perdida en comparacion a la muestra de la curva 1. La
diferencia entre ambas muestras fue solamente que esta ultima fue tratada después de
dos semanas respecto a la anterior, situacion que indica una mucho mayor absorcion de
vapor de agua. La curva No. 3, pertenece a la misma muestra anterior, sin embargo, se
trata de incrementar el tiempo de pretratamiento para eliminar la humedad alcanzando
hasta 10 hrs., de tiempo de secado de los polvos. Puede notarse que existe un
incremento ain mayor en perdida de peso igual a 25.3 %, situacion que es debida a que

esta muestra fue sometida a este, después de tres semanas de post molienda del material.
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1) 72 hrs PM, 0 min TT (-6.79%)
2) 336 hrs PM, 90 min PT (-22.79%)
3) 504 hrs PM, 10 hrs PT (-25.28%)
4) 0 hrs PM, 10 min TT (1.79%)

5) 48 hrs PM, 20 min TT (-0.43%)
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Figura 1V.39. TGA de la muestra correspondiente a 32 hrs de molienda con un
tratamiento a 1200 °C. 1), 2), 3) Trato de las muestras sin control
y 4), 5), 6) Condiciones controladas.

Este comportamiento del material (polvos de BN) indica un proceso de adsorcion
(fisico) del agua y comprueba la quimisorcion o absorcion con reaccion denotada
también en las curvas anteriores de DSC cuyo perfil fue endotérmico caracteristico de
una reaccion quimica o descomposicion cuyos calores de transformacion son mayores

con respecto a una transformacion de fase (picos exotérmicos).

Como el objeto en particular es determinar las condiciones para las cuales nanotubos
de BN pueden ser obtenidos a través de este proceso mecano-térmico. Una molienda
extra de 32 hrs., debid nuevamente ser efectuada, con el propdsito de tomar mayores
consideraciones en el cuidado de los polvos. En esta molienda se evito lo mas posible
de abrir el contenedor, ademas, este fue colocado dentro de un desecador provisto de

silica gel.

La curva No. 4, corresponde a los polvos tratados inmediatamente después del
proceso de molienda a una temperatura de 1200 °C por 10 min. Mientras que la curva
No. 5, corresponde a 20 minutos de tratamiento (1200 °C) y después de 48 hrs., de
efectuada la molienda, y finalmente la curva No. 6, corresponde a 5 minutos de
tratamiento térmico (TT) a 1200 °C, después de 55 horas de haberse molido. En todas
estas curvas puede notarse caracteristicamente la reduccion de la perdida de peso debido
a el tratamiento especial de los polvos post molienda, pero ademas, en estas muestras

fue variado el tiempo del posible crecimiento de los nanotubos de BN a 1200 °C.
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Cabe mencionar aqui que estos polvos no tienen evidencia de transformacion por
reaccion quimica como es observado en la figura 1V.40 a. A diferencia de los pequefos
pero existentes picos endotérmicos de la descomposicion del BN (figura V.40 b). Asi la
expectativa de encontrar nanotubos de mejor calidad y/o cantidad a los ya mostrados en

imagenes de microscopia (HREM) anteriores es mucho mas atractiva.

4) 0 hrs PM, 10 min TT
5)48 hrs PM, 20 min TT
6) 55 hrs PM, 5minTT
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T T T T
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Figura 1V.40. DSC correspondiente a la muestra molida por 32 hrs con un tratamiento
a 1200 °C bajo diferente manejo de los polvos. a) Controlado y B) No controlado.

La figura 1V.41, corresponde a un analisis de DSC realizado a un muestra de AIN
después de 30 hrs., de molienda, esta figura ha sido colocada aqui con el propodsito de
hacer una comparacion en la pérdida de humedad entre ambos materiales (BN y AIN).
Esta comparacion sale a partir de que ambos fueron molidos aproximadamente por 30
hrs., en el mismo tipo de molino SPEX y con aproximadamente las mismas variables de

molienda (relacion peso de bolas a peso de muestra).
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Figura 1V.41. DSC correspondiente a una muestra de AIN molida por 30 hrs.

De aqui el tamafio de cristal en ambos es nanométrico, sin embargo, de esta figura
puede observarse que el maximo valor de pérdida de humedad alcanza 5 %, mucho mas
inferior al obtenido bajo las mismas condiciones para BN (30 %). Cabe mencionar que
la muestra de AIN ensayada son polvos que se encuentran fuera del contenedor por mas

de 6 meses. De aqui que se afirme, nuevamente, la gran actividad superficial del BN.

IV.5.2.- Caracterizacion por microscopia electronica de transmision (MET).

La figura V.42, corresponde a los andlisis de TEM realizados a la muestra de BN de
menor humedad con un tiempo de tratamiento de cero horas. La imagen de campo claro
indica la formacion de alta calidad de nanotubos obtenidos después del refinamiento de

las condiciones experimentales realizado.

Figura 1V.42. Imagen de campo claro correspondiente a la muestra molida
por 32 hrs., sin tratamiento térmico.

En la figura 1V.43, correspondiente a varias imagenes de HREM integradas para
formar el nanotubo de la figura 1V.43, se puede observar en las orillas del mismo lineas

de extincion caracteristicas de la reduccion de espesor, generadas por un cuerpo que
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dispersa en esa zona las ondas electronicas que interactian a través de el. Las

mediciones experimentales de tales lineas corresponden a la distancia de 2.21 A

Figura 1V.43. Recopilacion de imagenes de HREM correspondientes al
nanotubo de la figura IV.42.

Complementariamente la figura 1V.44 a, ilustra la composicion quimica por EDS,
varias veces efectuada del espécimen, la cual es consistente con los elementos de la
muestra, ya que este solo muestra la presencia de Hf, elemento adicionado y Cu del
material de la rejilla, indicandonos asi, que este no presenta otro tipo de elemento que
no sea por debajo de un niimero atémico igual a 14, es claramente observable un pico
intenso que pude ser de nitrogeno, infortunadamente en esta posicion la técnica se
encuentra en los limites de su capacidad para la deteccion clara de este elemento. Sin
embargo, la figura 1V.44 b, corresponde a un analisis obtenido por la técnica de EELS
en donde, se puede apreciar claramente la presencia del pico 188 ev, caracteristico del

boro.
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Figura 1V.44. Andlisis quimicos correspondientes al espécimen (nanotubo) de
la muestra molida por 32 hrs., sin tratamiento térmico. a) EDS y b) EELS.
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CONCLUSIONES

A través del analisis de los resultados obtenidos por las técnicas de DRX, MEB y
MET, asi como de los resultados termogravimétricos y diferenciales realizados durante

el desarrollo del trabajo se llego a las siguientes conclusiones:

1. Nanotubos de nitruro de boro (BN) pueden ser producidos mediante el uso de un

proceso mecano-térmico (molienda mecénica-tratamiento térmico).

2. El proceso utilizado permite la modificacion de diferentes variables para

determinar las mejores condiciones para la produccion de las nanoestructuras.

3. La baja cantidad de nanotubos obtenidos bajo las condiciones utilizadas durante
el desarrollo del presente trabajo se debe a la reaccion entre el BN y el aire

(humedad) del medio ambiente.

4. El hafnio (Hf) incremento la pasivacion en la cinética de reduccion del tamano
de cristal requiriendose una mayor energia para disminuir mas el tamafio de los

polvos de BN.

5. El incremento en la energia administrada ocasiona el doblez de las
nanoestructuras obtenidas, siendo el mecanismo la presencia de cadenas de

dislocaciones parciales, sobre todo por la presencia del Hf.

6. Es evidente que durante el proceso de molienda del compuesto de nitruro de

boro, este tiende a descomponerse.

7. Las mejores condiciones para el crecimiento de nanoestructuras de BN, fueron
obtenidas para grandes tiempos de molienda (32 hrs.), altas temperaturas (1200
°C) y condiciones de atmosfera controlada de nitrogeno durante el tratamiento y

control post molienda de los polvos producidos.

SUGERENCIA:

La gran actividad superficial de los polvos de nitruro de boro puede ser utilizada

para la absorcion de hidrégeno.
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ABSTRACT An experimental method to obtain multiple-walled
nanotubes of BN using low energy is presented. The method is
based on the use of mechanical alloying techniques with elem-
ental boron powders and nitrogen gas mixed in an autoclave
at room temperature. The chemical and structural character-
istics of the multiple-walled nanotubes were obtained using
different techniques. such as X-ray diffraction, transmission
electron microscopy. EELS microanalysis, high-resolution elec-
tron microscopy images and theoretical simulations based on
the multisliced approach of the electron diffraction theory. This
investigation clearly illustrates the production of multiple-wall
BN nanotubes at room temperature. These results open up a new
kind of synthesis method with low expense and important per-
spectives for use in large-quantity production,

PACS 61.16.Bg; 79.60.1v; 61.46.1w: 61.50.Ah

| Introduction

Nanotubes with a crystalline structure similar to
the fullerene siructure were originally obtained from car-
bon [ 1]. Similar nanostructures have also been found in other
material types, such as SiN, GaN, MoS; [2] and B,C,N. [3].
Different methods have been reported in the literature for syn-
thesizing these nanostructure crystalline materials. These in-
clude techniques such as laser ablation methods, arc discharge
techniques and catalytic decomposition [4-6]. Single- and
multiple-walled boron nitride nanotubes (BN-nts) were ini-
tially obtained by Chopra using are discharge techniques [4].
Also, these types of materials have been obtained from small
crystalline BN specimens using laser ablation under high ni-
trogen pressures |5]. Most of the experimental methods used
to obtain single- and multi-walled BN-nts require the use of
pure BN compounds, high temperatures or high nitrogen gas
pressure. Recently, BN-nts have been obtained using mechan-
ical alloying techniques with elemental boron powders in the
presence of ammoma, with a subsequent annealing process at
approximately 1400°C [7.8].

BN-nts have promising physical properties, particularly
in the microelectronic field [9, 10]. However, it is import-

[=) Fax: +52-55/3003-6429, E-mail: ascencio@imp.mx

ant to mention that the synthesis of these types of nanotubes
commonly requires sophisticated and expensive technigues.
In this investigation, a new simple approach for obtaining
these materials based on mechanical alloying techmques is
discussed. One of the main advantages of this approach is the
use of boron elemental powders and nitrogen gas mixed in the
mechanical alloying device. No [urther annealing is required
to obtain the muliiple-walled nanotubes.

2 Experimental methods

Elemental boron powders (99.8%) with particle
sizes of approximately | um were used in a reactive alloying
process in the presence of high-purity nitrogen, The reaction
was carried out at room temperature. The steel balls used m
the alloyving device were of 827 gr and 25.4 mm in diam-
eter. After the mechanical alloying process, the powders were
chemically and structurally characterized using X-ray diffrac-
tion analysis and transmission electron microscopy (TEM).
The X-ray observations were carried out in a Siemens D-5000
apparatus and the TEM observations in a Philips Tecnai F2(0)
instrument.

3 Results and discussion

Samples obtained by the milling process were
studied in order to characterize the structure produced after
the treatment. Figure | shows the X-ray diffraction patterns
obtained from the elemental boron powder and also (rom the
mechanically alloyed powders. Figure 1a illustrates the crys-
talline nature of the elemental boron samples. and Fig. b the
X-ray diffraction pattern obtained from the mechanically al-
loyed powders. The strong peaks in this pattern correspond to
the BN compound. This pattern shows the experimental evi-
dence of the h-BN formation using the mechanical alloying
technique with the elemental forms of boron and nitrogen
The diffraction pattern illusirated in Fig. 1b also suggests an
appreciable reduction of the grain size to the nanometric scale.

Figure 2 shows some of the chemical and morpholog-
ical characteristics of the powders obtained after the me-
chanical alloying process. The struclures obtained are nano-
metric in nature. Figure 2b shows the compositional spec-
trum obtained from the mechanically alloyed particles. Nitro-
gen is the main component. Notice that the observed copper
peaks correspond to the Cu grid used as a sample holder in
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the TEM, and the Fe peaks correspond to the contamina-
tion of the steel balls. The presence of light elements such
as boron has been detected with the use of EELS (electron
energy-loss spectrometry). Thus, for example, Fig. 2c shows
an EELS spectrum obtained from the mechanically alloyed
nanometric particles. This spectrum clearly shows the pres-
ence of boron.

High-resolution electron microscope (HREM) images
have been widely used in the structural and morphological
characterization of nanostructured materials. Also, theoretical
simulations based on the multislice approach of the electron
diffraction theory can give important structural information
when these theoretical images are compared with the experi-
mental results [11-13]. In this investigation both techniques
have been used to obtain information on the structural char-
acteristics of the BN-nt. Figure 3 shows a HREM image of
a multilayer BN-nt. The experimental lattice distances of

a=2.17 Aand ¢ = 3.33 A can be directly measured from this
HREM image. These distances correspond to the hexagonal
(hep) crystalline structure of NB. The calculated fast Fourier
transform (FFT), which is equivalent to the diffraction pat-
tern, obtained from the HREM image displayed in this figure,
is illustrated in the insert. This insert shows the character-
istic hexagonal features and also the main (100) and (002)
reflections.

Figure 4 shows a HREM image of a multiple-walled nano-
tube of BN. In the region marked as (A), the nanotubes com-
pletely fill the internal space, actually obtaining a nanorod
region. However, in the (B) area, the multiple-walled nano-
tubes have a clear empty space in the internal region of the
nanotube. It is interesting to point out that the deformation
mechanism, which generates the empty space, is related to
the introduction of dislocations in the perfect crystal struc-
ture, which produce a growing behavior for the internal space
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FIGURE 3 HREM micrograph from the sample with its corresponding FFT
pattern, The lattice spacing measurements (2.17 and 3,33 A) correspond to
the h-BN crystal for the (002) and (100) planes

Snm

FIGURE4 HREM micrograph from the BN multiple-walled nanotubes,
with zones of completely filled (A) and empty centered (B) nanotubes. The
deformation mechanism in the encircled region that affects the general con-
formation of the tubes can also be observed

formed by the BN layers, as is illustrated in the encircled re-

gion in this figure. These effects have been well studied for
the case of MoS; nanotubes, where the evidence demonstrates
the influence of the bonding deformation in the production
of curvature and that bond expansion induces changes in the
nanotube radius [12].

Figure 5 shows the simulated HREM images with their
respective models. The calculations have been carried out
along the two main orientations of the BN hexagonal struc-
ture: [100] and [001]. Also, a HREM image is obtained
from a multi-walled NB-nt. Figure 5a shows the characteris-
tic HREM hexagonal atomic features displayed by the basal
(001) planes. Figure 5b, in contrast, shows the HREM image
obtained along the (100) direction, illustrating the lattice
spacing between the basal planes. Finally, Fig. 5S¢ shows the
characteristic HREM image obtained from a BN multi-walled
tube. Some of these theoretical HREM image feature char-
acteristics have already been displayed by the experimental
images (Figs. 4 and 5).

4 Conclusions

This investigation shows that the simple mechan-
ical alloying technique with elemental boron powders in an
autoclave with nitrogen gas can give rise to the production
of multi-walled nanotubes. The generation of these nanotubes
does not require further annealing procedures. The evidence
shown in this work gives a new scope to the possibilities of
producing nanotubes at low temperature and, in particular,
with a relatively cheap method for obtaining nanotubes in
massive quantities. This could open nanotube applications to
bigger scales.
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BN NANOROD PRODUCTION USING MECHANICAL ALLOYING

J. AYALA-SISTOS', G. ROSAS'*, R. ESPARZA' and R. PEREZ?

'Instituto de Investigaciones Metalirgicas, Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo (UMSNH)

Santiago Tapia 403, 58000 Morelia, Mich., MEXICO
*E-mail: grtrejo@jupiter.umich.mx

*Instituto Mexicano del Petréleo, Programa de Investigacién y Desarrollo de Ductos,
Eje Central Lazaro Cardenas 152, Gustavo A. Madero, 07730, México D.F. MEXICO

Mechanical alloying techniques have been used to produce BN nanorods based on elemental boron powders and
nitrogen gas mixed in a container at room temperature. To explore the possible increments in the amount of the
obtained nanorods, different containers have been used (stainless steel and tungsten carbide). Also different
element additions to the initial mixture, such as Si and Fe have been tested. The results indicate that the Fe and
Si additions enhance the BN nanorods production and reduce the presence of oxygen in these materials.
(KEYWORDS: Nanorods, Mechanical Alloying, Boron Nitride, Characterization, Electron Microscopy)

INTRODUCTION

Fullerene-related materials such as carbon nanotubes
have been the centre of extensive research [1]. The
formation of nanotubular structures have also been
found in several other systems such as: MoS, [2],
BxCyNz [3] and BN [4]. BN nanotubes are
promising tubular structures for use in electronic
devices because of the special semiconducting
properties [5]. Different methods have been recently
reported in the literature for synthesizing these BN
nanostructure crystalline materials. These include
techniques such as: plasma arc discharge [4], laser
ablation [6] and catalytic decomposition [7]. Also,
BN nanotubes have been obtained from a substitution
reaction of carbon nanotubes at 1773 K [8]. These
methods require either high power lasers or high
temperature even sometimes subsequent annealing of
the obtained compounds [9]. Ball milling techniques
have also been used for this purpose. Thus, for
example, room temperature ball milling of elemental
boron in ammonia gas followed by annealing at a
relatively low temperature has been used to produce
BN nanotubes [10]. Multiple walled BN nanotubes
and nanorods have recently been obtained using a
mechanical alloying technique at room temperature
[11]. However, the presence of these BN
nanostructures were scarce and not frequently found
in the ball milled powders. In this investigation, the
effect of the container nature and the effects of some
particular element additions to the milled powder
mixture, on the BN nanorod production have been
explored.  Stainless steel and tungsten carbide
containers have been used in the experimental ball
mill arrangements. Also, additions of Si and Fe to

the original mixture (boron powder and nitrogen gas),
have been explored.

EXPERIMENTAL

Boron powder (99.8%) with particle sizes of
approximately 1p was ball milled at room
temperature using a SPEX ball mill (8000D). High
purity hydrogen was used as the milling atmosphere.
Balls and containers (volume 270 ml.) of steel and
tungsten carbide were used. Small amounts of
sample were taken at specific milling times (3 and
8 h.), keeping the weight ratio of 30:1. Fe (99.9%)
and Si (98.5%) were added to the boron powders
(2 wt%), when the tungsten carbide container was
used. The mechanically milled powders were
characterized using X ray diffraction patterns and
transmission electron microscopy. The X-ray
experiments were carried out in a Siemens D-5000
instrument using CuKa radiation (Nickel filter) and
the TEM observations in a Philips Tecnai F20
microscope. The TEM observations of the powder
samples were obtained using holey carbon coated

copper grids.

RESULTS AND DISCUSSION

Experimental nanotubes and nanorods of BN
obtained with this technique using steel balls and
steel containers have been recently reported [11].
These types of nanotubes are illustrated in Figure la,
where a HREM image of a BN nanotube is displayed.
The measured interplanar distances obtained from
this figure are: a=0.277 nm and ¢=0.333 nm, which
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distances of the hexagonal structure (hcp) of the BN
compound. Figure 1b shows another view of the
HREM nanotube image. The empty space between
the nanotube walls can clearly be seen. Figure Ic
shows the Fast Fourier Transform (FFT) power

spectrum obtained from the region which includes an
appreciable number of nanotubes. Figure 2 shows
the EDS spectrum obtained from the nanotube
illustrated in Figure 1b. The spectrum shows the
presence of copper, oxygen, iron and nitrogen.

Figure 1: HREM images and: electron
diffraction pattern of nanotubes
obtained from a mechanically alloying
mixture in a stainless steel container.
a) The measured distances correspond
to the (100) and (002) lattice plane
distances in the hcp structure of BN.
b) This HREM images shows the
empty space between the two
multilayered walls of the BN nanotube.
¢) FFT power spectrum which
correspond to these nanotubes images.
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Figure 2: X-ray compositional spectrum obtained from the nanotubes region illustrated in Figure 1. The

spectrum shows the presence of oxygen, copper, iron and nitrogen.

The iron presence is related with

contamination from the steel balls and steel walls container.
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The copper signal is produced by the specimen grid
of observations; the oxygen is related with the
environmental contamination of the milled powders
after opening the container. Finally, the iron signal
could be the result of the use of steel balls and steel
containers. Subsequently, the same types of
mechanical alloyed powders were obtained using
tungsten carbide containers and similar tungsten
carbide balls. Figure 3a shows a bright field image of
an area from a powder specimen obtained with the
tungsten carbide container. The initial powder
mixture includes 2 at% of Si and also 2 at% of Fe.
This image does not show high density of nanotubes.
Thus for example, Figure 3b shows a HREM image
with very small (few nanometer long) nanorods
formation. The EDS spectrum from this region is

illustrated in Figure 3c, where an appreciable amount
of oxygen is clearly displayed. However, Figure 4a
shows a region where the nanotubes presence is
higher than the image illustrated in Figure 3a. Figure
4b shows the EDS spectrum from the region
illustrated in Figure 4a. There are two main chemical
differences with the results obtained from Figure 3a.
The first difference is related with the appreciable
reduction in the oxygen content and also with the
increment in the Si content. The increment of silicon
can be seen by measuring the relative intensities of
the N and Si peaks. The iron content is similar in
both spectra (Figures 3¢ and 4b). The presence of
iron and the increment in silicon seems to have an
appreciable effect on the nanorods production.
Figures 5a shows typical nanorods of approximately
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Figure 3: a) Bright field images of a specimen region of the mechanical alloyed powders obtained with a
tungsten carbide container b) HREM image from the region illustrated in Figure 2a. Small nanorods (few
nanometers long) can be seen. c) the X-ray compositional spectrum shows iron, silicon and the appreciable

amount of oxygen.
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Figure 4: a) Bright field images of a mechanical alloyed specimen
obtained with the tungsten carbide container. A high density of nanorods
can be seen in this image. b) The X-ray compositional spectrum shows
similar amounts of iron than the spectrum in Figure 3, however there is a
slight increment in the silicon contain and a reduction in the amount of
oxygen. -

11 nm in wide and 100 nm long.
Figure 5b shows the FFT power
spectrum obtained from a
region of Figure 5a. The
interplanar distances are of the
order of 0333 nm which
corresponds to the d[002]
distance in the hcp structure of
BN. The EDS spectrum
illustrated in Figure 5c shows
similar chemical characteristics
to the above mentioned spectra.
The observed specimens always
show an increment in the
nanotubes and nanorod
production when the amount of
silicon is increased and similar
amounts of iron are used in the
alloyed mixture.  The best
quality and the increment in the
number the nanorods were
obtained using the tungsten
carbide containers. Small
amounts of iron in the alloyed
mixture obtained with the
stainless steel containers give
rise to a scarce presence of
nanotubes and  nanorods.
However,  increasing  the
amount of iron (wt 2%) with
slight increments of silicon in
the mixture and using the
tungsten carbide containers
increase the number of
nanorods in the mechanical
alloyed compound. This result
is in agreement with the Chen et
al. [10] results, who suggested
that iron acts as a catalyst in the
formation of nanotubes. Other
investigations [12] have also
show that the presence of
metallic particles in the mixture
tends to increase the number of
obtained nanotubes.
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Figure 5: a) HREM image of a typical nanorod of approximately 11 nm wide and 100
nm long. b) Powder spectrum obtained from the digitized image of figure 5a. c) X-ray
compositional spectrum with similar characteristics of the spectra discussed in figures 3
and 4.
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